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Untersuchungen iiber das System: Uberchlorsdure und 


Wasser. 
Von 
H. J. van Wyk. 


Mit 19 Figuren und i Kurve im Text. 


Einleitung. 


In wiisseriger Lisung ist die Uberchlorsiiure schon seit dem 
Jahre 1816 bekannt, als Srapron! sie bekam durch Destillation 
des von ihm zuerst bereiteten Kaliumperchlorats mit konzentrierter 
Schwefelsiiure. Eine Liésung mit mehr als ungefiihr 70°/, Uber- 
chlorséure konnte er aber nicht bekommen. Beim Kindampfen einer 
verdiinnten Lésung wurde diese unter Erhéhung des Siedepunktes 
wohl viel stiirker, aber einen gewissen Gehalt an Siure konnte sie 
nicht iiberschreiten, da alsdann Zersetzung eintrat. SeRuLLAs? 
gelang es im Jahre 1831 die Saure in einer mehr konzentrierten 
Form zu erhalten. Bei Destillation der stiirksten Lésung, welche 
man durch EKindampfen bekommt, mit dem fiinffachen Volum kon- 
zentrierter Schwefelsiure sah er im Anfange eine Fliissigkeit iiber- 
gehen, welche im Rezipient erstarrte und bei 45° wieder schmolz. 
Er glaubte, die Kristalle seien wasserfreie Uberchlorsiiure, und man 
hat in dieser Meinung verharrt, bis es Roscor® in 1861 gelang die 
reine Siure zu bereiten und festzustellen, dafs der von SERULLAS 
bereitete feste Kérper das Hydrat HCIO,H,O gewesen war. 

Die -Bereitungsweise der wasserfreien Séiure nach Roscor war 
sehr wenig ausgiebig. Er ging von den Kristallen des Hydrats, 
wovon er aus 100 g KCIO, nur 14 g bekam, aus und erhitzte diese 


! Gilberts Ann. 52, 197 u. 339. 
2 Ann. Chim. Phys. (2) 46, 294. 
8 Liebigs Ann. 121, 346. 
Z. anorg. Chem. Bd. 45, l 














in einer kleinen Retorte, wobei sie bei 110° unter Zersetzung weilse 
Dimpfe abzugeben anfingen. Diese Daimpfe kondensierten zu einer 
beweglichen Flissigkeit, welche genau die Zusammensetzung HClO, 
zeigte. 

Von der so erhaltenen Siure hat Roscor einige der wichtigsten 
Kigenschaften festgestellt, wovon ich an einzelne erinnere. 

Die Uberchlorsiure ist eine leicht bewegliche Fliissigkeit, 
welche bei der Destillation immer etwas gelb gefarbt wird. Der 
Dampf ist durchsichtig und ungefarbt. 

In Beriihrung mit der Luft gibt die Fliissigkeit sehr dichte 
weilse Nebel ab, wegen der dufserst grofsen Begierde mit welcher 
sie Wasser anzieht; in einem offenen Gefals andert sie sich bald 
in Hydrat, welches sich nachher verftliissigt. 

Mischung der wasserfreien Siure mit fliissigem Wasser findet 
unter lautem Zischen und aulserordentlich grofser Warmeentwickelung 
statt. Sie betriigt 20300 Cal., ist' also ebenso grofs wie bei P,O,. 
Aus den thermochemischen Daten von BrertrHEenotr! konnte ich ab- 
leiten, dafs die Schmelzwirme des ersten Hydrats ungefihr 33.7 Cal. 
pro Gramm betriigt, einen im Vergleich mit den meisten Kérpern 
sehr grolsen Wert. Aus der Leichtigkeit, mit welcher die thermische 
Methode fir die Bestimmung der Schmelzkurven angewandt werden 
konnte, ist ebenfalls zu schlelsen, dafs diese Schmelzwirme und 
die der anderen von mir gefundenen Hydraten sehr grofs sein 
miilste. 

Die wasserfreie Siure ist nicht bestandig; nach einigen Tagen 
firbt sich die reinste Siure braun, spaiter dunkelrot. Das Hydrat 
ist dagegen vollkommen bestandig. 

Is hat sich bei fortgesetzter Untersuchung ergeben, dais die 
Siiure nicht so gefihrlich ist, wie Roscozk meinte, wiewohl beim 
Arbeiten Vorsicht geboten ist. Organische Kérper, wie Holz, Lein- 
wand, Kautschuk, welche mit der Fliissigkeit in Beriihrung kommen, 
enttlammen infolge der plétzlichen Oxydation explosionsartig. Mit 
Holzkohle ist nach Roscor die Explosion ebenso heftig, wie die 
von Chlorstickstoff. Dafs, wie Roscor mitteilt, die Wunden, welche 
der Stoff auf der Haut verursacht, 4ufserst schmerzhaft sind und 
nur langsam heilen, kann danach nicht verwundern. 

Schon Roscor bemerkte, dafs es wohl keine Siure giibe, welche 
einen so grofsen Unterschied in reinem Zustande und in seinen 
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Mischungen mit Wasser zeigt. Die reine Si&ure ist eine stark 
rauchende, der Salpetersiure gleichende Fliissigkeit, das erste Hydrat 
tritt in farblosen Kristallen auf und die Flissigkeit von der Zu- 
sammensetzung des zweiten Hydrats ist sehr viscis und gleicht auf- 
fallend der Schwefelsiiure. Systematisch ist aber von den Mischungen 
dieser Siure mit verschiedenen Quantitiiten Wasser niemals etwas 
untersucht, obgleich natiirlich interessante Mitteilungen iiber die 
wisserigen Lisungen nicht fehlen. So z. B. die Tatsache, welche 
Roscor zuerst beobachtete, dafs die Uberchlorsiiure eine jener Siuren 
ist, deren Mischungen mit Wasser ein Siedepunktsmaximum zeigen, 
bei welcher Temperatur eine Fliissigkeit von konstanter Zusammen- 
setzung iiberdestilliert. Bei der Uberchlorsiure ist diese Zusammen- 
setzung sehr wenig verschieden von der des zweiten Hydrats, eine 
Tatsache, welche viele Autoren veranlafst hat, von einem zweiten 
Hydrat zu sprechen, wiewohl seine Existenz nicht festgestellt war, 
und ungeachtet der Warnung Roscors, dafs die Zusammensetzung 
der bei konstanter Temperatur iibergehenden Mischung diese Be- 
hauptung nicht rechtfertige. 

Teile ich nun noch mit, dafs die Uberchlorsiure eine der 
stirksten Siuren ist, wie aus einigen Bestimmungen Ostrwa.Lps’ 
des Leitungsvermégens einiger Lésungen hervorgeht und dals in 
Ubereinstimmung hiermit die Neutralisationswirme der Siiure mit 
den starken Basen von derselben Gréfsenordnung ist, wie die der 
anderen starken Siuren, so ist damit wohl das meiste erwiihnt, 
was von physikochemischem Standpunkte von der Uberchlorsiure 
und ihren Mischungen mit Wasser bekannt war, als ich im Jahre 
1901 bei einer priparativen Arbeit in den Besitz einer ziemlich 
grofsen Menge wasserfreier Uberchlorsiure kam. 

Auf Anregung von Professor Bakuuis RoozEBooms habe ich da- 
mals die Erstarrungspunkte einer gewissen Anzah! Mischungen mit 
verschiedenen Quantitiiten Wasser bestimmt. Die Bestimmungen 
zeigten sogleich, dafs es aufser dem ersten Hydrat noch mehrere 
Verbindungen gibt. Ich habe damals die vorliufigen Resultate in 
dieser Zeitschritt, Bd. 32, S. 115 publiziert und versucht, die ge- 
fundenen Erstarrungspunkte durch die Annahme von mehreren neuen 
Hydraten zu erkliren. Uberzeugt, dafs die Tatsachen wirklich noch 
komplizierter waren, habe ich bei der Wahl eines Gegenstandes fiir 
eine Dissertation nicht gezaudert, die Untersuchung zu verfolgen. 


' Journ. prakt. Chem. |2) 31, 433. 
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|. Bereitung der wasserfreien Uberchlorsaure. 


Die Bereitungsweise der Uberchlorsiure, welche von mir 
wihrend der ganzen Untersuchung angewandt ist, ist zu gleicher 
Zeit von VoRLANDER und von Scur~uinc! und von MiIcHAEL und 
Conn? ausgearbeitet worden. Sie beruht auf Destillation unter sehr 
vermindertem Drucke einer Mischung von KCIO, und konzentrierter 
Schwefelsiure. Nach einer langen Erfahrung hat es sich ergeben, 
dafs der Apparat, welcher fir die Destillation gebraucht wird, noch 
etwas einfacher eingerichtet werden kann, wie die genannten Che- 
miker angeben. Ich werde deshalb eine nahere Beschreibung geben 
von der Weise, worauf ich schliefSlich eine ziemlich grofse Quantitat 
Uberchlorsiure in kurzer Zeit und ohne Gefahr zu bereiten wulste, 
und gebe nur meine Abinderungen an. 

Ich gebrauchte einen Destillationskolben von 3/, Liter, welcher 
mit einem eingeschliffenen Stopfen geschlossen werden konnte. Eine 
Kapillare in der erhitzten Schwefelsiure ist unndtig, die Entwickelung 
der Dampfblasen geht zweifelsohne wegen der Anwesenheit von 
festem KCIO, am Boden immer sehr regelmifsig. Das Seitenrohr 
des Kolbens ist stark verlingert, geht durch einen langen Kiihler 
und ist am Ende desselben vertikal nach unten umgebogen, so dalfs 
es bis unten in einen Fraktionierkolben von 100 ccm eingesetzt 
werden kann, der als Rezipient dient und auf gewéhnliche Weise 
mit einem Kautschukstopfen am Rohr verbunden ist. Der Stiel der 
Vorlage kann mit einem Kautschukréhrchen mit den weiteren Teilen 
des Apparates verbunden werden, wenn nur Glas gegen Glas sté[st. 

Wenn nun der Rezipient durch eine Mischung von geklopftem 
Kise und Kochsalz immer geniigend abgekihlt gehalten wird, ver- 
liuft die Destillation ohne irgend eine Gefahr. 

leh fillte den Destillationskolben mit einer Mischung von 
100 g KCIO, und 350—400 g Schwefelsiure von 96°/,, ohne dalfs 
die Ausbeute an Uberchlorsiure bei derjenigen der genannten 
Forscher hinterblieb, wiewohl diese niemals mehr als 50 g KCIOQO, 
zugieich benutzten. 

Die Regulierung der Temperatur bei der Destillation geschah 
einfach durch ein Thermometer im Olbade, mittelst welches der 
Kolben erhitzt wurde. Wie weit die Temperatur bei jeder Destillation 
aufgefihrt werden mufs, ist vom Drucke abhingig. Bei einem Drucke 


' Laebigs Ann. 310, 369. 
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von 18 mm fing die Entwickelung der Saure schon bei 110° an, 
bei 50 mm bei 140° ungefaihr. Im allgemeinen hat man nicht bald 
zu fiirchten, dafs die Destillation zu schnell gehe. Man mufs das 
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Olbad langsam erhitzen bis die Entwickelung der Dampfblasen 
ziemlich stiirmisch stattfindet, alsdann halt man die Temperatur 
konstant. bis die Entwickelung merkbar weniger schnell geworden 
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ist, schliefslich erhéht man die Temperatur wieder allmihlich. Das 
Ende der Destillation wird immer dadurch angegeben, dals nach 
|—2 Stunden die Réhre im Kihler von etwas festem Hydrate ver- 
stopft wird. 

Zur Entfernung kleiner Mengen mitiibergegangener Schwefel- 
siure und festen Hydrats kann man ein zweites Mal aus dem 
Kolben von 100 cem destillieren. Eine Kapillare in der Flissigkeit 
ist nun notwendig und der neue Rezipient soll wegen der grofsen 
Fliichtigkeit der Séiure bei niedrigem Drucke bis —40° abgekiihlt 
werden. Die Erwirmung des Kolbens geschieht in einem Wasser- 
bade, wovon man die Temperatur sehr langsam steigert. 

Wenn ich Bestimmungen mit reiner Siure oder mit Mischungen, 
welche sehr wenig Wasser enthielten, ausfiihrte, benutzte ich immer 
frisch destillierte Siure. Auf welche Weise ich Mischungen von 
bestimmter Konzentration bekam und wie ich sie analysierte, werde 
ich spiter mitteilen. 


ll. Das Gleichgewicht flissig-fest. 


Die Schmelzkurve der Mischungen von Uberchlorsiure und 
Wasser, wie sie aus meiner Untersuchung hervorgegangen ist, ist 
dargestellt in Fig. 1, und der Teil, welcher die meist komplizierte 
Form hat und sich von der Zusammensetzung des zweiten Hydrats 
bis an die Wasserachse ausdehnt, noch besonders in Kurve I. 

Die Konzentration in Mol.-Proz. ist dargestellt auf der hori- 
zontalen Achse, die Temperaturen auf der vertikalen. Die Schmelz- 
kurve besteht aus der EKiskurve, mehreren Kurven zu bestimmten 
Hydraten unterschiedener Zusammensetzung gehérend und aus zwei 
Kurven, die zu zwei Reihen von Mischkristallen gehéren. Die Ge- 
stalt aller dieser Kurven ist gefunden durch die Bestimmung der 
Anfangs- und Endschmelzpunkte von Mischungen mit unterschiedenem 
Wassergehalt. Die Frage, ob sich Hydrate oder Mischkristalle aus 
der Schmelze absetzten, ist auf analytischem Wege beantwortet. 


A. Bereitung der Mischungen von bestimmter Zusammensetzung. 


Die Mischungen mit weniger Wasser, als mit der Zusammen- 
setzung des ersten Hydrats iibereinstimmt, wurden bereitet aus- 
gehend von einer ziemlich grofsen Menge wasserfreier Siure, welche 
in einer gut geschlossenen Stopfflasche aufbewahrt und gewogen 
wurde. Zu dieser Flissigkeit fiigte ich die berechnete Menge Wasser. 











Die Mischungen mit gréfserem Wassergehalt bekam ich auf 
folgende Weise. 

Reine Uberchlorsiure wurde mit Wasser oder verdiinnter Siure- 
lésung von vorigen Bestimmungen gemischt, bis die Masse durch 
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die Entstehung von bei 50° schmelzendem Hydrate augenscheinlich 
ganz fest geworden war. Diese feste Masse schmolz ich dann 
wieder auf und brachte sie in die untere Hilfte eines Apparates 
von der in Fig. 2 abgebildeten Form, wonach ich auch die obere 
Hialfte zuschmolz. Die Flissigkeit, welche nach Abkiihlung zwischen 
den Kristallen hinterblieb, wurde alsdann in einer kraftigen Zentri- 
fuge vom Hydrate entfernt. wonach ich dasselbe in schénen 
weilsen, vollkommen bestindigen Kristallen tibrigbehielt. 
Dafs sie so sehr genau von der Fliissigkeit getrennt werden 
konnten, wurde dadurch bewiesen, dafs, wenn ich bei der 
Masse etwas Schwefelsiure hinzufiigte, nach dem Zentri- 
fugieren in den Kristallen keine Spur von Schwefelsiure 
mehr nachzuweisen war. 

Zur Bereitung der verschiedenen Fliissigkeiten wurden 
| die Kristalle wieder geschmolzen und Quantititen von einigen 
\. / Grammen in gewogene Schmelzréhrchen gegossen, das Ganze 
Wie. g, Wieder gewogen und mit der berechneten Menge Wasser 

verdiinnt. Beim Wigen und beim Aufbewahren der 
Réhrchen wurden sie durch gut schliefsenden Stopfen von der Luft 
abgeschlossen gehalten. 

Nur sehr selten verdiinnte ich eine schon untersuchte Mischung 
wieder auf eine andere Konzentration. Wenn ich dieses ein einziges 
Mal nicht vermeiden konnte, bestimmte ich vor dem Gebrauch durch 
Titration die genaue Zusammensetzung. 


B. Methode der Schmelzpunktsbestimmungen. 


Als Bad wurde unter 0° immer eine Mischung von Alkohol 
und fester Kohlensiure gebraucht. Sie ist durch das stetige Ein- 
werfen von Stiickchen fester Kohlensiure leicht auf konstanter 
Temperatur zu halten. 

Zur Angabe der Temperaturen benutzte ich ein Toluolthermo- 
meter mit einer Skala von +30° bis —100°, welches in +/,,° sehr 
gut abzulesen war und welches ein schmales und langes Reservoir 
besals, wodurch es die Temperatur der Umgebung viel schneller 
annahm, als die oft fir niedrigere Temperaturen benutzen Alkohol- 
thermometer mit gewdhnlich grofsen und weiten Reservoirs. Es 
stammte von Baupry in Paris, welcher es mit einem Wasserstoff- 
thermometer verglichen und die Angaben bis —80° weniger als 
einen Grad fehlerhaft gefunden hatte. Fiir Temperaturen von 0° 
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bis 30° fand ich es fast vollkommen mit dem Normalthermometer 
iibereinstimmend. 

Ein grofser Vorteil bei den Bestimmungen war die Tatsache, 
dafs die Fliissigkeiten immer vollkommen durchsichtig waren. Da- 
durch konnte wenigstens die Anfangserstarrungstemperatur sehr 
leicht bestimmt werden. Nach Beendigung der Uberschmelzung, 
welche bei vielen Mischungen sehr ansehnlich war und bisweilen 
30—40° betrug, nahm ich das Schmelzréhrchen dazu aus dem 
Bade, umgab es mit einem weiten Luftmantel, wodurch die ‘lem- 
peratur sich nur sehr langsam erhéhte, und bestimmte unter starkem 
Rihren die Temperatur, bei welcher die letzten Kristalle ver- 
schwanden. Dieses tat ich fiir dieselbe Mischung immer einige Male 
hintereinander und das Resultat war bis auf einige Zehntel Grad 
immer dasselbe. Die Bestimmung der Enderstarrungspunkte geschah 
auf thermischem Wege. Ejinen Augenblick vor dem Verschwinden 
der letzten Kristalle, wenn die Masse aufgeschmolzen wurde, wurde 
das Schmelzréhrchen von einem Luftmantel umgeben, in ein Bad 
niedriger und konstanter Temperatur gestellt und unter stetem Um- 
rihren mit dem Thermometer das Sinken der Temperatur pro halbe 
Minute bestimmt. Die grofse Schmelzwiirme, welche die Hydrate 
der Uberchlorsiiure besitzen, erleichterte diese Bestimmungen sebr. 
Wahrend des Kristallisierens sank die Temperatur viel weniger 
schnell, als vor dem Anfange oder nach der Beendigung der 
Kristallisation. Bei einem eutektischen Punkte blieb die Temperatur 
meistens wiabrend einiger Minuten konstant, und wenn es keinen 
eutektischen Punkt gab, wie es beim Auskristallisieren von Misch- 
kristallen der Fall sein kann, war doch aus dem Gange des Sinkens 
der Temperatur deutlich abzuleiten, bei welcher Temperatur alle 
Fliissigkeit ginzlich erstarrt war. Ich werde dies bei der Be- 
sprechung der einzelnen Schmelzkurven noch niiher zeigen. 

Bei der Betrachtung der Figuren, worin Anfangserstarrungs- 
punkte durch Kreuzchen, Enderstarrungspunkte durch Punkte 
angegeben sind, bemerkt man sogleich, dafs viele der Mischungen 
mehrere Anfangs- und Enderstarrungspunkte zeigen, mit anderen 
Worten, feste Stoffe verschiedener Zusammensetzung absetzen kénnen. 

Bedenkt man nun, dals eine weniger stabile Kristallisation sich 
durchaus nicht immer freiwillig in eine andere, mehr stabile ver- 
wandelte, und dafs, indem die eine Mischung einen Anfangs- 
erstarrungspunkt zeigte, gehdrend zu einem Aste der Schmelzkurve, 
eine andere, im Wassergehalt nur sehr wenig von der vorigen 
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unterschiedene, dagegen einen Punkt lieferte zu einem anderen 
Aste der Schmelzkurve, so begreift man, dafs die Schmelzpunkts- 
bestimmungen im Anfang eine grofse Menge von Punkten lieferten, 
deren Bedeutung nicht leicht festzustellen war. Durch zahlreiche 
Impfungsversuche, welche durch die Ubersittigung, welche viele 
Mischungen zeigten, sehr erleichtert wurden, ist es mir gelungen, 
zu entscheiden, welche der gefundenen Punkte zu einem und dem- 
selben Teile der Schmelzkurve gehérten, und zu gleicher Zeit die 
ierstarrungspunkte derjenigen Gemische zu bestimmen, welche nicht 
freiwillig kristallisierten. Dazu brachte ich einige Kristalle einer 
Mischung, welche teilweise kristallisiert, aber noch nicht bis 
an die Temperatur ihres Kutektikums abgekiihlt war, in unter- 
schiedene abgekiihlte Mischungen, deren Zusammensetzung immer 
mehr von der der ersten Mischung verschieden war. Verursachte 
diese Impfung sogleich die Entstehung mehrerer Kristalle, so wurde 
die Temperatur bestimmt, bei welcher diese Kristallisation anfing, 
und ebenso die Enderstarrungstemperatur. Alsdann war es sehr 
wahrscheinlich, dafs der Anfangserstarrungspunkt zu demselben Aste 
der Schmelzkurve gehérte, wie die der Kristalle, mit welchen die 
Impfung ausgefiihrt war. 

Nachdem ich also die Form und Ausdehnung der unter- 
schiedenen Kurven bestimmt hatte, war es noch nétig festzustellen, 
zu welchem Hydrate oder zu welchen Mischkristallen sie gehérten. 
Kine wichtige Anweisung dazu gab die Tatsache, dafs einige Mischungen 
von einfacher Zusammensetzung, wie HClO,.2H,O, HC1O,.2'/, H,O 
einen konstanten Schmelzpunkt aufwiesen. Jedoch war es erwinscht, 
durch Analyse die Zusammensetzung der abgeschiedenen Kristalle 


festzustellen. 


C. Analytische Bestimmungen. 


Der feste Stoff sollte hierzu méglichst vollkommen von der 
KF lissigkeit getrennt werden. Dieses ist mir in den meisten Fallen 
init Hilfe des schon in Fig. 2 abgebildeten Apparates gelungen. 

Die Flissigkeit, deren Zusammensetzung bekannt war, wurde 
in die untere Hilfte gebracht, die Réhre oben zugeschmolzen und 
nachher abgekihlt. Nachdem die Kristallisation angefangen war, 
wurde kontrolliert, ob der Endschmelzpunkt wirklich auf der Schmelz- 
kurve, deren Natur ich bestimmen wollte, gelegen war. Dazu 
schmolz ich die Kristalle fast giinzlich in einem Bade auf, dessen 
Temperatur sich langsam erhdhte. Damit ich die gewiinschte 











11 


Kristallisation bekiime, war es bisweilen nétig, lingere Zeit tief ab- 
zukiihlen, bis eine weniger stabile Form sich in die gewiinschte 
anderte. Dieses gelang immer nach einiger Zeit, aulser bei der 
Reihe von Mischkristallen I, welche nur fulserst selten entstanden 
und wobei es notwendig war, bevor das Zuschmelzen geschah, die 
Flissigkeit mit diesen Kristallen bei geeigneter Temperatur zu 
impfen. 

Die Analyse wurde nun wie folgt ausgefiihrt. Nach dem 
Zentrifugieren wurde sogleich der Stiel, welcher die beiden Hilften 
vereinigte, durchbrochen, und die Offnungen wurden abgeschlossen. 
Von der weggeschleuderten Fliissigkeit und von den Kristallen nach 
Aufschmelzung wurden 300—400 mg in ein gewogenes Wiageréhrchen 
mit etwas Wasser eingetropft und nach Wigung die Uberchlorsiiure 
mit Natron von bekanntem Gehalte titriert. Weil die Uberchlor- 
siure eine der starksten Siuren ist, konnte Methylorange als In- 
dikator gebraucht werden. Die Analyse wurde immer zweimal ge- 
macht. Das Abkihlen der Réhrchen vor dem Zentrifugieren er- 
fordert einige Vorsicht. Scheidet sich ein Hydrat ab, so hat man 
darauf acht zu geben, dafs man die Temperatur vom Bade einige 
Zeit zwischen derjenigen des Anfangserstarrungspunktes und der 
des Eutektikums halt, damit die sich bei der eutektischen Tem- 
peratur mitausscheidende Kristallart sich nicht mit in der festen 
Masse befinde. 

Die Besonderheiten, worauf man beim Auskristallisieren von 
Mischkristallen acht zu geben hat, werde ich bei der Besprechung 
derselben naher andeuten. 


D. Die unterschiedenen Teile der Schmelzkurve. 


Die Schmelzkurve besteht aus zehn verschiedenen ‘Teilen, 
nimlich aus den Schmelzlinien von sechs Hydraten, der Kurve der 
festen Uberchlorsiiure, der Eiskurve und aus zwei Kurven fir kon- 
tinuierliche Reihen von Mischkristallen, welche beide ein Maximum 
besitzen. Nacheinander werde ich deren Einzelbeiten besprechen: 


a) Schmelzkurve der festen Uberchlorsiure. 


Die wasserfreie Uberchlorsiure, wie sie nach der zweiten 
Destillation erhalten wird, kann im Kiltebade von fester Kohlen- 
siure und Alkohol nicht zum Erstarren gebracht werden. Ich habe 
darauf zur Bestimmung der Temperatur des sich an der Seite der 
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Uberchlorsiure befindenden Eutektikums flissige Luft benutzt. Diese 
Temperatur habe ich in der Figur dem Schmelzpunkte der Uber- 
chlorsiiure selbst gleichgestellt. Aus dem Verlaufe der Schmelzkurve 
des ersten Hydrats ist nimlich zu folgern, dafs die eutektische 
Mischung der Siure und ihres ersten Hydrats weniger Wasser ent- 
halten wird, als durch Analyse mit Sicherheit festgestellt werden 
kann, sie wirde nimlich weniger als 4 mg Wasser pro 1000 mg 
Uberchlorsiiure enthalten. Die Schmelzpunktserniedrigung, welche 
diese Quantitét Wasser verursachen kann, ist so klein, dals sie 
sicher nicht bei diesen niedrigen Temperaturen bestimmbar ist. 
Weil die Gefrierkurve der Uberchlorsiure aufserst klein sein wiirde, 
habe ich sie in der Figur ginzlich fortgelassen. 

Die l'emperatur des Eutektikums habe ich mit einem Pentan- 
thermometer gemessen. Aus der Vergleichung mit dem Toluol- 
thermometer von 0° bis —70° konnte ich durch Extrapolieren 
folgern, dafs es bei —100° ungefiihr 10° héher anwies. Die Be- 
stimmung des eutektischen Punktes geschah mit einer Fliissigkeit, 
deren Anfangserstarrungspunkt bei —85° auf der Schmelzkurve des 
ersten Hydrats gelegen war. Das Schmelzréhrchen wurde von einem 
Luftmantel umgeben, in die fliissige Luft, welche sich in einem 
Dewarsgefiils befand, gestellt und die Temperaturerniedrigung pro 
halbe Minute bestimmt. Selbst in diesem Falle, wo die Temperatur 
des Bades noch fast 100° niedriger war als die des Eutektikums, 
zeigte die ‘lemperaturerniedrigung noch einen deutlichen Stillstand, 
wie die folgende Tabelle sehen lalst. 





Temperatur Erniedrigung Temperatur Erniedrigun 
in ° pro 30 Sek. in ° pro 30 Sek. 
— 3.19 ~102.8 0.0" 
beniys 2.8 ~103.0 vig 

ay 8.1 — 108.7 ne 
tats 2.5 — 106.8 ys 
+ 0.8 — 110.0 te 

— 102.8 
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Die Temperatur des Kutektikums der festen Uberchlorsaure 
und des ersten Hydrats liegt also bei — 102°; wirklich war bei 
dieser Temperatur aus der absoluten Unbeweglichkeit des Thermo- 
meters zu folgern, dafs alle Fliissigkeit erstarrt war. Bedenken 
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wir nun, dafs das Toluolthermometer 10° niedriger angewiesen hitte, 
so finden wir fiir die Temperatur des Eutektikums und also auch 
fiir den Schmelzpunkt der reinen Uberchlorsiure —112°. 


b) Schmelzkurve des Hydrats HC1O,H,O. 


Die Analyse dieses Hydrats, welche schon von Roscor gemacht 
ist, habe ich nicht wiederholt, um so mehr nicht, weil die Schmelz- 
kurve bei der Zusammensetzung HClO,-H,O ein sehr deutliches 
Maximum zeigt. Das Hydrat kristallisiert in langen Nadeln, welche 
scharf bei 50° schmelzen. Fiir die Bestimmungen oberhalb 30° 
benutzte ich ein Thermometer nach Anscuirz, das mit einem 
Normalthermometer verglichen worden war. 

Die Schmelzkurve dieses Hydrats (Fig. 1) hat von allen die 
gréfste Ausdehnung; sie erstreckt sich fast von U bis zu 63.5 Mol. 
Proz. Wasser. Hier hat man wieder einen eutektischen Punkt; bei 
Abkiithlung scheidet sich bei —23.6° ein Konglomerat des ersten 
und des zweiten Hydrats ab. Um zu zeigen, wie deutlich die eu- 
tektischen Temperaturen im allgemeinen nach der thermischen Me- 
thode zu bestimmen waren, habe ich in Fig. 3 eine Abkiihlungs- 
kurve einer Mischung mit 74 Mol.-Proz. Wasser, deren eutektische 
Temperatur bei —46.5° liegt, angegeben. 
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Fig. 3. 


Die folgenden Punkte der Schmelzkurve des ersten Hydrats 
wurden bestimmt. 
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Mol.-Proz. Anfangs- Mol.-Proz. Anfangs- 
Wasser erstarrungspunkt Wasser erstarrungspunkt 

6.0 — 40.0° 43.4 48.0° 
9.3 — 21.5 50.0 50.0 

16.7 2.2 52.1 49.6 

19.8 12.0 56.3 40.0 

22.3 17.0 59.2 28.6 

28.5 27.5 62.0 3.0 

40.1 45.0 63.0 —12.5 





c) Schmelzkurve des Hydrats HC1O,-2H,0. 


Dieses erste der neuen, von mir gefundenen Hydrate ist von 


mir auf die schon angegebene Weise analysiert. 


Es wurde mittels 


der Zentrifuge als eine schén kristallisierte weifse Masse von der 


Mutterlauge getrennt und schmolz 


bel 


—17.8. 


Kine F'liissigkeit 


mit 69 Mol.-Proz. Wasser setzte dieselben Kristalle ab, welche nach 


Zentrifugieren 


statt 66.67). 


einen 


W assergehalt 


von 66.74 Mol.-Proz. zeigten 


Die folgenden Punkte der Schmelzkurve sind beobachtet worden. 








Mol.-Proz. Anfangs- Mol.-Proz. Anfange- 

W asser erstarrungspunkt W asser erstarrungspunkt 
64.0 — 21.5° 71.43 — 30.3° 
66.607 —17.8 72.0 — 34.0 
67.5 — 18.0 72.75 — 41.0 
(O.1 -24.0 73.0 — 44.0 





Bei dem Teile der Schmelzkurve tiber 71 Mol.-Proz. H,O traten, 
wie am besten aus der Kurve I zu sehen, fiirs erste weniger stabile 
Kristallisationen auf. 

lch werde hier etwas ausfiihrlich die Weise angeben, durch die 
es mir gelungen ist, die richtige Lage der Schmelzkurven stabiler 
und metastabiler Kristalle, die sich aus denselben Gemischen ab- 
scheiden, zu bestimmen. 

Als ich eine Mischung mit 72.8 Mol.-Proz. Wasser abkiihlte, 
entstand nach Aufhebung der Uberschmelzung eine Kristallmasse, 
welche bei —41° verschwand. Der Enderstarrungspunkt war —46.5°, 
das ist dieselbe eutektische Temperatur, welche ich fir alle Punkte 
der Schmelzkurve des zweiten Hydrats rechts von ihrem Maximum 


gefunden hatte. Wenn die ganz erstarrte Mischung wahrend einiger 
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Zeit bis etwa —76° abgekiihlt worden war, erhéhte sich die Tempe- 
ratur plétzlich und konnte ich mit den Augen den Umschlag in 
eine andere Kristallart bemerken. Die Kristalle tingen nun nicht 
mehr bei —46.5°, sondern bei —-37° zu schmelzen an; die Tempe- 
ratur, wobei die letzten Kristalle verschwanden, war — 30° geworden. 
EKinen Augenblick vor dem Verschwinden der letzten Kristalle 
wiederum ins Kiihlbad gestellt, vermehrte sich die Quantitét der 
Kristalle schnell unter Temperaturerniedrigung bis — 37°, bei 
welcher Temperatur das Thermometer lingere Zeit konstant blieb, 
bis alle Flissigkeit fest geworden war. Es war also eine neue eu- 
tektische Temperatur derselben Mischung. Ganz dasselbe wieder- 
holte sich bei einer Mischung der Zusammensetzung HC1O,-2'/,H,O.' 
Zuerst fand ich die Anfangs- und Enderstarrungstemperaturen bei 
—30.3° und bei —46.5° Nachdem ich den Umschlag, welcher 
wieder deutlich mit dem Auge zu verfolgen war, durch Abkiihlung 
hervorgerufen hatte, wurde der Endschmelzpunkt bei —29.8" ge- 
funden. Ein Unterschied mit der vorigen Mischung bestand darin, 
dafs nun alle Flissigkeit bei —29.8° erstarrte und die kristalli- 
sierte Masse auch wieder giinzlich bei dieser Temperatur schmolz, 
so dafs es sehr wahrscheinlich war, dafs ich ein Hydrat von der 
genannten Zusammensetzung in Hiinden hatte. Durch Imptung 
dieser Kristalle in die vorige Mischung im Zustande der Uber- 
schmelzung sah ich die Kristallisation gleich anfangen und der 
Endschmelzpunkt war gleich dem, welchen ich nach dem Umschlag 
dieser Mischung gefunden hatte. 

Wenn es nun wirklich ein Hydrat HCIO,-21/,H,O giibe und 
wirklich die Verkniipfung der Kurven der Hydrate mit 2 und mit 
2'/, Mol. Wasser wire, wie es in der Figur abgebildet ist, so kann 
eine Mischung mit z. B. 70.2 Mol.-Proz. Wasser, worin die Kri- 
stallisation bei —24° anfiingt, ein Eutektikum bei —46.5° nur dann 
zeigen, wenn bei —30° die Kristallisation des Hydrats mit 2'/, Mol. 
Wasser ausbleibt. War die Mischung, wiihrend sich das zweite 
Hydrat absetzte, unter —30° abgekiihlt worden und wurden dann 
Kristalle des folgenden Hydrats darin eingeimpft, so sollte bei —30° 
ein Kutektikum gefunden werden. So zeigte es sich; nach der 
Impfung erstarrte alle Flissigkeit, indem das Thermometer —30” 
anwies. 

Kin dritter Enderstarrungspunkt, den diese Mischung noch 
zeigen kann, wird spiiter besprochen werden. 


' 71.48 Mol.-Proz. H,O. 
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d) Schmelzkurve des Hydrats HC10,-2'/, H,0O. 


Ks war noch nétig, das Hydrat in reinem Zustand abzusondern, 
zu analysieren und die Ausdehnung seiner Schmelzkurve zu _be- 
stimmen., 

Aus einer Flissigkeit mit 72.5 Mol.-Proz. Wasser wurde das 
Hydrat als eine schén_ kristallisierte Masse abgeschieden. Die 
Kristalle enthielten nach Zentrifugieren 71.52 Mol.-Proz. Wasser 
statt 71.43 theoretisch). 

Folgende Punkte der Kurve dieses Hydrats wurden bestimmt: 





Mol.-Proz. Wasser Anfangserstarrungspunkt 
71.48 — 29.8° 
72.75 — 80.0 
74.00 — 32.0 
75.00 — 37.2 


Die Kurve schliefst sich zur linken Seite fast genau beim 
Schmelzpunkte des Hydrats an die Kurve des zweiten Hydrats an. 
Doch liegt der Schmelzpunkt (—29.8°) noch 0.5° héher als die 
Temperatur (—30.3°), wobei sich aus derselben Fliissigkeit das zweite 
Hydrat abscheidet. Daraus folgt, dafs das Hydrat mit 2'/,H,O 
noch einen wirklichen Schmelzpunkt hat, dafs aber dieser Punkt 
fast vollkommen zusammenfillt mit dem eutektischen Punkte, worin 
es zusammen mit dem zweiten Hydrat auftritt. 

An der rechten Seite dehnt sich die Schmelzkurve nicht nur 
bis zum Punkte, wo sie auf die Kurve des stabilen Hydrats mit 
3H,O stélst, aus, sondern noch etwas weiter, wodurch eine Begeg- 
nung mit der Kurve fiir die Mischkristalle I eintritt, wortiber spater. 


e) Schmelzkurve des Hydrats HC1O,-3H,O8. 


Die Existenz dieses Hydrats wurde von mir durch die Beob- 
achtung bewiesen, dafs eine Mischung von der Zusammensetzung 
HOCIO,-3H,O bei —43.2° giinzlich erstarrte und wieder schmolz und 
auch durch die Analyse. Denn wiewohl dieses Hydrat niemals als 
bestindige Form auftritt, bildet es doch gut isolierbare Kristalle, 
die sich leicht von der Fliissigkeit trennen lassen. So fand ich 
den Wassergehalt auf 74.8 Mol.-Proz. (statt 75.0). 

Die folgenden Punkte der Kurve wurden bestimmt. 
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Mol.-Proz. Wasser Anfangserstarrungspunkt 


74.0 — 445° 
75.0 — 43.2 
75.5 — 43.5 
76.0 — 44.0 
77.5 —47.8 


Nach der linken Seite schliefst die Kurve sich der des zweiten 
Hydrats an, mit dem es das Eutektikum bei —46.5° bildet. An 
der anderen Seite konnte ich die Kurve nicht mit vollkommener 
(Jewilsheit weiter fortsetzen, als bis an die Zusammensetzung mit 
77.5 Mol.-Proz. Wasser. In diesem Falle habe ich dieselbe weiter 
in der Zeichnung punktiert. Meine Vermutung hieriiber werde ich 
spiter noch im kurzen besprechen. 


f) Schmelzkurve des Hydrats HC1O,-3H,O@. 


Auch die Analyse dieses bei —37° schmelzenden Hydrats ist . 
mit gutem Erfolge ausgefiihrt. Der Wassergehalt der Kristalle be- 
trug 74.6 Mol.-Proz. (statt 75.0 nach der Formel). Hierbei ist zu 
bemerken, dafs die Analyse des Hydrats mit 3 Mol. Wasser in der 
Weise gemacht wurde, dals ich alle isolierten Kristalle zusammen 
mit Wasser bis auf 250 ccm verdiinnte und jedesmal 25 ccm pi- 
pettierte, eine Methode, welche wegen des Gebrauches der Pipette 
der vorigen in Genauigkeit etwas nachsteht. Das Resultat der 
Analyse ist aber hinreichend genau, ich habe deshalb die Analyse 
nicht auf andere Weise wiederholt, um so mehr nicht, weil eine 
Mischung von der Zusammensetzung des Hydrats ganz und gar bei 
einer bestimmten Temperatur erstarrte und bei Erwirmung wieder 
schmolz. 

Die #-Moditikation andert sich schon durch geringe Abkiihlung 
in die w-Form um. 

Von diesem Hydrat ist der stabile Teil der Schmelzkurve sehr 
klein, er erstreckt sich von Mischungen mit 75 bis zu solchen mit 
76.3 Mol.-Proz. Wasser. Die Méglichkeit, die Linie nach der linken 
Seite unterhalb jener des Hydrats mit 2'/, Mol. Wasser fortzusetzen, 
bemerkte ich am ersten bei einer Mischung mit 73 Mol.-Proz. 
Wasser, welche, nachdem sie durch Abkiihlung das zweite Hydrat 
abzusetzen angefangen hatte und bei —46.5° ginzlich erstarrt war 
zu einer Mischung der Hydrate HClO,-2H,O und HCIlO,-3H,O@, 


Z. anorg. Chem. Bd. 48, 2 
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nachdem sie einige Zeit auf —76° abgekihlt gehalten war, einen 
Kndschmelzpunkt bei —88.8° und einen Enderstarrungspunkt bei 
—39.4"° zeigte. 

Dieselbe Mischung darauf in iiberschmolzenem Zustande mit 
dem Hydrat 3@ geimpft, gab wieder dieselbe Kristallisation, so dafs 
also bewiesen war, dals der gefundene Schmelzpunkt zu der Schmelz- 
kurve dieses Hydrats gehdrte. 

Kes ist nun sogleich deutlich, dafs einige Mischungen mit dem 
\nfangserstarrungspunkte auf der Schmelzkurve des zweiten Hydrats 
noch einen dritten eutektischen Punkt zeigen kénnen, niamlich bei 
~39.4°, bei welcher Temperatur die tibrig gebliebene Fliissigkeit 
erstarrt zu einem Konglomerat des zweiten Hydrats und der @-Form 
des dritten, das hier aber metastabil ist in Hinsicht auf das Hydrat 
mit 2'/, Mol. Wasser. 

Nach der rechten Seite ist die Schmelzkurve fortzusetzen bis 
zu der Zusammensetzung, bei welcher sie der Kurve des folgenden 
Hydrats mit 3'/, Mol. Wasser begegnet. Man bekommt das Hydrat 
in diesen Lésungen entweder durch den Umschlag der niedriger 
schmelzenden #-Modifikation oder durch Impfung. Der Umschlag 
zu den Mischkristallen I, welcher jenseits 76.3°/, H,O eintreten kann, 
tritt so selten auf, dafs fast die ganze Schmelzkurve untersucht 
worden war, bevor ich noch etwas von der Existenz dieser Misch- 
kristalle vermutete. 

Die weitere Fortsetzung bis zu 80°/, H,O kommt sofort zur 
Sprache. 





Mol.-Proz. Wasser Anfangserstarrungspunkt 


— 38.8° 
— 37.5 
— 37.0 
— 37.6 
— 39.5 
—40.5 
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g) Schmelzkurve des Hydrats HC1O,-3?/, H,O. 


re / 


Der Schmelzpunkt dieses Hydrats ist —41.4°. 

Diese Kristallisation entsteht immer nach bisweilen sehr lang- 
wieriger Abkiihlung aus mehr glasartigen Formen, welche sehr 
langsam entstanden und sehr leicht wieder schmolzen, so dafs ihre 
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Schmelzpunkte in der Nahe von —60° nicht ganz genau zu be- 
stimmen waren. 

Wenn dieses Hydrat sich ausscheidet, haben wir, wie aus der 
Figur hervorgeht, immer mit einem weniger stabilen Zustande zu 
tun, weil stets ein Umschlag zu den Mischkristallen | auftreten kann. 
Doch habe ich kein einziges Mal, auch nicht nach langwieriger Ab- 
kithlung bei —76° diesen Umschlag statttinden gesehen. Die rela- 
tive Bestindigkeit ist also sehr grofs. 

Die folgenden Punkte sind bestimmt worden. 





Mol.-Proz. Wasser Anfangserstarrungspunkt 
76.5 —48.0° 
77.78 —41.4 
79.0 — 42.3 
80.0 — 45.0 
51.0 — 50.5 


Die Kurve erstreckt sich von Mischungen mit 76.2 Mol.-Proz. 
Wasser (eutektische Temperatur —44.3°) bis zu Mischungen mit 
81.2 Mol.-Proz. Wasser (eutektische Temperatur —52.5°). 

Die Analyse dieses Hydrats ist nicht gelungen. Die Kristalle 
waren derartig, dafs sie nicht hinreichend von der Fliissigkeit ab- 
zuscheiden waren. War die Verbindungsréhre des zum Zentrifu- 
gieren benutzten Apparates etwas weit, so gingen die Kristalle 
mit der Flissigkeit hindurch, wurde sie etwas enger genommen, 
so verstopften die Kristalle den Stiel. Die einzige Methode eine 
trockene Kristallmasse zu bekommen, war diese, dals ich alle F liissig- 
keit erstarren liefs und dann, nachdem ich die Réhre in die Zen- 
trifuge gestellt hatte, langsam drehte. Es hinterblieb dann nach 
einiger Zeit ein kleiner kugelférmiger Klumpen von Kristallen, worin 
aber sehr wohl Kristalle von dem sich bei der eutektischen Tem- 
peratur abscheidenden zweiten Komponenten anwesend sein kénnten. 
Die Schmelzung doch fand wegen des grofsen ‘lemperaturunter- 
schiedes mit der Umgebung ziemlich schnell statt und die letzten 
Kristalle waren aus dem mittleren Teil der festen Masse herriihrend. 
Wirklich zeigte die Analyse, dafs die Kristalle in diesem Falle 
immer die Zusammensetzung der Fliissigkeit, aus welcher sie ent- 
standen, hatten. 

Ging die Schmelzung langsam von statten dadurch, dafs ich 
die Réhre der Zentrifuge, worin sich das Apparatchen befand, selbst 
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mit einer Flissigkeit auffillte, welche nur wenig niedrigere Tem- 
peratur hatte, als die Schmelztemperatur des Hydrats, so fiel die 
Kristallmasse auseinander und die Trennung gelang wiederum nicht, 
weil die Kristalle mit der Fliissigkeit durchgingen oder den Stiel 
verstopiten. 

Die Tatsache, dafs das Maximum der Kurve gerade bei der 
Zusammensetzung HCIO,.3'/,H,O gelegen ist, macht die Existenz 
einer Verbindung von dieser Zusammensetzung einigermafsen wahr- 
scheinlich, ist aber nicht vollkkommen beweisend, das Maximum in 
einer Reihe von Mischkristallen konnte auch ganz gut dieser Kon- 
zentration entsprechen. 

Wenn hier wirklich ein Hydrat von der genannten Zu- 
sammensetzung vorliegt, so haben wir wieder die Merkwiirdigkeit, 
dafs seine Schmelzkurve sich gerade im Schmelzpunkt an die Kurve 
des nichsten Hydrats 3@ anschliefst, ebenso wie dieses an die Kurve 
des Hydrats mit 2'/,H,O und letzteres an die Kurve des zweiten 
Hydrats sich anschlofs. 


h) Reihe der Mischkristalle L. 


Aus den besonderen Erscheinungen, welche bei der Erstarrung 
einiger Mischungen auftraten, deren Schmelzpunkte auf dieser 
Kurve gelegen waren, zeigte es sich sogleich, dafs sich hier bei 
Abkihlung Mischkristalle aus der Fliissigkeit abscheideten. Indem 
doch, wenn Mischkristalle nicht auftreten, die Mischungen an jeder 
Seite des Maximums gelegen eine bestimmte eutektische Temperatur 
zeigen, waren hier die Enderstarrungspunkte auf einer kontinuier- 
lichen Kurve gelegen; tiberdies wurde bei diesen Mischungen die 
Temperatur, bei welcher die letzte Fliissigkeit erstarrte, nicht da- 
durch angegeben, dafs die Temperatur wihrend einiger Zeit konstant 
blieb, sondern nur dadurch, dafs nach der totalen Erstarrung die 
Temperatur wiederum schneller sank, wie wibhrend der Kristalli- 
sation. Weil die Analyse der Mischkristalle nicht gelang, habe ich 
in Fig. 4 die Abkiihlungskurven einiger Mischungen abgebildet. 

kis zeigten sich nur Mischungen innerhalb eines sehr kleinen 
Gebietes von Konzentrationen hierfiir geeignet. Zur rechten Seite 
sinkt die Linie der Enderstarrungspunkte sehr rasch und die Lainie 
der Anfangserstarrungspunkte begegnet bald der Eiskurve, wodurch 
ein eutektischer Punkt auftritt, so dafs viele Mischungen, welche 
Mischkristalle abzusetzen anfangen, hier wiederum einen Ender- 
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starrungspunkt bekommen. Zur linken Seite kommt man sehr bald 
im Gebiete der weniger stabilen Zustiinde und zugleich bei Tem- 
peraturen, bei welchen die Kristallisation nur Aulserst langsam 
stattfindet. 

Eigentiimlich ist es, dafs, indem man iibrigens im allgemeinen 
aus dem Ansehen der giinzlich kristallisierten Masse nichts folgern 
kann, in diesem Falle das Ansehn der festen Masse fiir die Existenz 
der Mischkristalle spricht. Alle Mischungen doch, welche ich unter- 
suchte, auch die von dem nun besprochenen Teile der Schmelzkurve, 


- 


4 85 
hor ¢ 
., O 
29 
: s o 
S 45,6 
eS 


tyr 


"Pal 








a 
' Lett in Min 
L m i , = Vo * oY i L i . | a eS L Pi i A i i 





Fig. 4. 


welche schliefslich bei einer eutektischen ‘'emperatur giinzlich er- 
starrten, waren nach der Erstarrung schneeweifs und vollkommen 
undurchsichtig, indem man bemerken konnte, dafs, wenn sich bei 
der eutektischen Temperatur die zweite feste Phase auszuscheiden 
anfing, das fulsere Ansehen der Masse sich ginzlich anderte. Die 
Mischungen des Teiles der Schmelzkurve, welche nicht am Ende 
bei einer eutektischen Temperatur giinzlich erstarrten, waren nach 
der Erstarrung hell wie Glas und vollkommen durchsichtig, indem 
auch nicht bei einer bestimmten Temperatur das fufsere Ansehen 
der Masse sich geiindert hatte, so dafs man schliefsen konnte, dafs 
sich nur eine Kristallart im Réhrchen befand. 

Doch ist zu bedauern, dafs aller genommenen Miihe ungeachtet, 
die Analyse der Kristalle nicht gelungen ist. Will man Misch- 
kristalle analysieren, so ist es notwendig, vor der Trennung die 
Temperatur der Mischung wahrend einiger Zeit konstant zu halten, 
damit man Sicherheit habe, dafs der feste Stoff wirklich die Zu- 
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sammensetzung hat, welche mit der fliissigen Phase im Gleichge- 
wicht steht. 

Die Flissigkeiten dieser Kurve gaben aber, auch bei langsamer 
Kristallisation, solche feine Kristalle, dals sie durch Zentrifugieren 
nicht zu isolieren waren. Ich wandte darauf wieder die Methode 
an, zuerst alle Fb lissigkeit erstarren zu lassen und dann, wahrend 
des Zentrifugierens, die Kristallmasse teilweise aufschmelzen zu 
lassen. In diesem Falle ist es natiirlich véllig irrig zu meinen, dafs 
das Gleichgewicht zwischen festem Stoffe und Fliissigkeit eingetreten 
sei, weil die Schmelzung von aulsen her stattfindet und iiberdies 
alle entstandene Fliissigkeit sogleich von den Kristallen wegge- 
schleudert wird. Die Methode gab denn auch kein Resultat, Fliissig- 
keit und Kristalle hatten immer fast dieselbe Zusammensetzung, 
ausgenommen bei einer Mischung mit 87.0 Mol.-Proz. Wasser, welche 
Kristalle mit 85.8 Mol.-Proz. Wasser ausschied; zwei Werte, welche 
mit dem Verlaufe der Linien der Antangs- und Enderstarrungspunkten 
ganz gut iibereinstimmen. 

Noch habe ich einige anderen Methoden zur Trennung der 
Kristalle von der Fliissigkeit versucht. So z. B. Filtrierung iiber 
Asbest bei bestimmter Temperatur, eine Methode, welche wegen der 
starken Viskositét der Flissigkeiten bei dieser niedrigen Temperatur 
tehlschlug. 

Nachdem ich noch vergebens versucht hatte, die Kristalle mit 
einem Stabe am Boden des Schmelzréhrchens zusammenzupressen, 
habe ich meine Bestrebungen unterbrochen, nicht mutmafsend, 
dafs die Schmelzkurve des Systems Uberchlorsiure und Wasser noch 
einen Zweig aufweisen wiirde, wobei die feste Mischung auch durch 
Analyse angezeigt werden konnte. 





Mol.-Proz. H,O Anfangserstarrungspunkt Enderstarrungspunkt 

82.5 ~- 46.0° —51.8° 

82.5 $5.0 — 50.5 

83.5 13.0 — 48.0 

83.6 $2.0 — 46.0 

84.5 ~ 41.0 — 41.7 

85.05 -~41.5 42.6 

85.78 — 43.2 — 45.6 

86.78 46.0 58.0 

87.0 ~ 47.5 57.5 

87.5 5C.0 57.5 


44.9 — §3.5 58.0 
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Vorstehende Tabelle gibt die Anfangs- und Enderstarrungspunkte 
der Mischkristallreihe LI. 


i) Reihe der Mischkristalle I. 


In der langen Zeit, worin ich mich mit der Untersuchung be- 
schaftigt hatte, hatte ich nur einmal einen Anfangserstarrungspunkt 
gefunden, der auf dieser Kurve gelegen war, und wiewohl ich es mehrere 
Male versucht hatte, war es mir doch nicht gelungen, diese Art der 
Kristallisation wieder zu bekommen. Unerwartet jedoch bekam ich 
in einer Mischung, 77 Mol.-Proz. Wasser enthaltend, nach Auf- 
hebung der Uberschmelzung eine Kristallmasse, welche bei —35.5° 
wiederum verschwand, und welche diese Erscheinung alle folgenden 
Tage wiederholte, so dafs ich nun die gewiinschten Kristalle nach 
Belieben bekommen konnte. Ebenso wie die der anderen stabilen 
Hydrate zeichneten die Kristalle sich durch ihre gut ausgesprochene 
Form aus, es waren kurze, dicke Staibchen, welche bald zu Boden sanken. 

Durch Impfungsversuche wurde der Verlauf der Kurve, zu 
welcher dieser Punkt gehérte, bestimmt; sie erstreckt sich von der 
Zusammensetzung mit 75.4 bis zu derjenigen mit 82.3 Mol.-Proz. 
Wasser. Man sieht hieraus, dafs sie sich zur linken Seite unter 
die Schmelzkurve des Hydrats HClO,3H,O @ ausdehnt, und _hier- 
durch ist das Auftreten von einigen eutektischen Punkten in dieser 
Nahe zu erkliren. Ich habe friiher schon mitgeteilt, dafs die Schmelz- 
kurve des Hydrats mit 2'/, Mol. Wasser nicht ihr Ende dort 
hat, wo sie auf die Linie des stabilen Hydrats mit 3 Mol. Wasser 
stéfst, aber dafs sie weiter verfolgt werden kann. Dieses schlols 
ich aus der T'atsache, dafs Mischungen mit 74 und mit 75 Mol.- 
Proz. Wasser, wenn sie angefangen hatten, das Hydrat mit 2'/, Mol. 
Wasser abzusetzen, eutektische Punkte zeigten bei —42.3°. Bei 
dieser ‘emperatur mufs also die Schmelzkurve des genannten 
Hydrats endigen und dieses ist nun leicht zu erkliren, weil sie dort 
der Linie der Mischkristalle I begegnet. Sie mufs hier sehr steil 
sinken, denn eine Mischung mit 75.5 Mol.-Proz. Wasser gehért nicht 
mehr, wie ich aus Impfungsversuchen ersah, zu der Linie dieses Hydrats. 

Diese Voraussetzungen wurden nun geniigend durch folgendes 
bewiesen. Impfung der Mischkristalle | in eine tiberschmolzene 
Lésung mit 75.55 Mol.-Proz. Wasser gab plétzlich eine reichliche 
Kristallisation mit dem Endschmelzpunkte bei —41.8° und mit dem 
EKutektikum bei —42.3°, bei welcher Temperatur sich also nebst 
den Mischkristallen das Hydrat HClO,.2?/,H,O auszuscheiden an- 
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fiingt. Dieses ist also vollkommene Ubereinstimmung mit der Be- 
hauptung, dafs die Schmelzkurve des genannten Hydrats sich bis dahin 
erstrecke, wo sie der Kurve der Mischkristalle I begegnet. Nennenswert 
ist es nun noch, dafs es geschehen konnte, dafs das Eutektikum bei 
—42.3° nicht auftrat und dafs in diesem Falle ein Eutektikum bei 
—43.8° erschien, wo die Kurve der Mischkristalle auf die des 
Hydrats 3/9 stéfst und dieses Hydrat sich also als zweiter Bestand- 
teil des Kutektikums abzusetzen anfingt. 

Ich kehre nun wieder zu der Beschreibung der Kurve selbst 
zurtick. Ihr Maximum liegt bei ungefaihr 78 Mol.-Proz. Wasser, 
eine ‘Tatsache, welche zu der Meinung Veranlassung gab, dals die 
Linie die Schmelzkurve eines Hydrats mit 3'/, Mol. Wasser sein 
konnte. Die Analyse der festen Phasen, welche die verschiedenen 
Mischungen ausscheideten, zeigte aber deutlich, dafs dieses nicht 
der Fall ist. 

Wie schon erwihnt, sind die Kristalle gut ausgebildet, sie 
bleiben denn auch nach dem Zentrifugieren als eine ganz 
trockene weilse Masse zuriick. Nach der Erfahrung bei der Analyse 
der Hydrate mit 2 und mit 2’/, Mol. Wasser aus Lésungen, deren 
Zusammensetzung merklich von derjenigen des Hydrats verschieden 
waren, ist es zweifellos, dafs auch in diesem Falle die Zusammen- 
setzung der festen Phase nicht merkbar durch anhaftende Mutter- 
lauge geiindert wurde. 

Fliissigkeiten mit einer Zusammensetzung nur wenig von der 
des Maximums unterschieden gaben Kristalle, deren Wassergehalt 
zu 78.7; 78.9; 78.6; 78.9 Mol.-Proz. gefunden wurde. Eine Fliissig- 
keit mit 78.2 Mol.-Proz. Wasser gab Kristalle mit 78.55 Mol.-Proz., 
also Kristalle mit einem Wassergehalte, noch mehr von dem eines 
Hydrats mit 3'/,H,O verschieden als die Fliissigkeit, woraus sie 
entstanden waren. (Das Hydrat wiirde 77.78 Mol.-Proz. Wasser 
enthalten). Besonders dieses letztere zeigt deutlich, dafs wir es hier 
mit keinem Hydrate, sondern mit einem Mischkristalle zu tun haben. 

Die weiteren Analysen bestitigen dieses. 





Wassergehalt der Flissigkeit Wassergehalt des festen Stotles 
(in Mol.-Proz.) (in Mol.-Proz.) 


76.2 77.09 
2 78.54 


78.2 
80.0 78.83 
81.2 80.12 
82.0 ; 80.86 
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Im Gegensatz zu der Kurve der Mischkristalle Il konnten bei 
der jetzigen Schmelzkurve die zugehérigen Mischkristalle analysiert 
werden. Dagegen liefs jetzt die Bestimmung der Enderstarrungs- 
punkte zu wiinschen ibrig. 

Es ist bemerkenswert, dafs bei den bisher der Theorie Prof. 
BakHuIs Roozesnooms zufolge untersuchten Beispielen von Misch- 
kristallen die Anderung in Zusammensetzung der zuerst ausge- 
schiedenen Kristalle bei Abkiihlung so rasch verliuft. Jedoch fand 
Rempers? bei den Mischkristallen von Quecksilberjodid und Queck- 
silberbromid ein Beispiel, dafs diese Anderung bei Abkiihlung nicht 
so leicht statttindet. 

Bei Abkiihlung einer geschmolzenen Mischung dieser beiden 
Stoffe war niimlich alle Fliissigkeit noch nicht erstarrt bei der 
Temperatur, bei welcher dieses nach dem Verlauf der beiden Linien, 
welche die Zusammensetzungen der Fliissigkeiten mit dabei gehérigem 
festem Stoffe angeben, wohl der Fall hatte sein miissen. Dasselbe 
ist nun in viel stirkerem Malse hier 
der Fall. 

Kiihlt man z. B. eine Mischung 
mit 80 Mol.-Proz, Wasser ab, so 
wiirde nach den Resultaten der 
Analysen bei —39° ungefihr die 
ganze Masse kristallisiert sein 





miissen. Dieses nun ist nicht der 
Fall, die zuletzt tibriggebliebene 
Fliissigkeit erstarrt giinzlich bei 
—47.2°. Es hat sich also offen- 
bar bei der Abkiihlung die Ande- 
rung der Zusammensetzung der zu- 





erst entstandenen Kristalle nicht 








so leicht vollzogen und es ist leicht pwn 
zu zeigen, acted bei —39° virion: 
die Fliissigkeit noch nicht ganz 
und gar erstarrt ist. 

Nach der Theorie fangt die Fliissigkeit a bei ¢° an, festen Stoff 
abzusetzen und bei der Temperatur ¢’ mufs noch eine unendlich 
kleine Quantitat der Fliissigkeit ¢ iibrig geblieben sein, welche als- 
dann zu festem d erstarrt, indem wihrend der Abkiihlung sich die 


Fig. 5. 


' Zeitschr. phys. Chem. 32 (1900), 494. 


Zusammensetzung der Kristalle 4 in die der Kristalle d Andert. 
Findet diese Umsetzung nun nicht oder nur teilweise statt, so ist 
bei der Temperatur ¢’ noch eine endliche Quantitit der Fliissigkeit 
librig und diese ist unter Abscheidung des zugehérigen festen Stoffs 
noch weiter abzukiihlen. Nun ist es von den Umstiainden abhingig, 
ob diese Quantitaét der restierenden Fliissigkeit noch hinreicht, um, 
bevor die Temperatur —47.2° erreicht worden ist, noch Flissigkeit 
librigzulassen, welche in diesem Falle zu einem Konglomerat von 
Mischkristallen e und Mischkristallen f erstarren wiirde. Merk- 
wiirdig ist es, dafs dieselbe Erscheinung nicht bei den Misch- 
kristallen Il auftritt. Dadurch kann die Verzégerung nicht allein 
auf Rechnung der niedrigen Temperatur geschoben werden. Viel- 
leicht ist diese Tatsache so zu erkliren, dafs bei den Misch- 
kristallen I] durch ihre besondere Feinheit die besprochene Ande- 
rung in Zusammensetzung viel leichter stattfindet. 

Zuletzt seien die Bestimmungen der Anfangserstarrungspunkte 
der Mischkristallreihe I zusammengestellt. 





Moi.-Proz. Anfangs- Mol.-Proz. Anfangs- 
W asser erstarrungspunkt W asser erstarrungspunkt 


75.55 41.8” 79.6 — 34.2° 
76.5 — 36.5 80.0 — 35. 
TT, — 35.0 80.9 — 37. 
— 34.2 S1.6 — 39.8 
34.1 2.0 — 43.5 
- 34.0 





k) Die Eiskurve. 

Der Erstarrungspunkt des Wassers wird durch Hinzufigung 
einer hinreichenden Menge Uberchlorsiure 57.5° erniedrigt. Die 
Frage, ob sich bei der Erstarrung von Mischungen, deren Antangs- 
erstarrungspunkte auf der Gefrierkurve gelegen sind, reines Kis aus- 
zuscheiden anfingt, oder ob der feste Stoff auch etwas feste Uber- 
chlorsiure enthilt, konnte nicht durch Analyse entschieden werden- 
Die tlockigen, auf der Flissigkeit schwebenden Eiskristalle waren 
nicht hinreichend von der Flissigkeit zu trennen. 

Mischungen mit nur 2 Mol.-Proz. Siure zeigten aber bereits 
bei Abkiihlung bis —57.5° noch deutlich den eutektischen Punkt, 
so dafs die Quantitaét der Saiure in den Eiskristallen jedenfalls kleiner 


als dieser Gehalt sein wird. 
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Mol.-Proz. Wasser Anfangserstarrungspunkt 


539.0 —54.0° 
91.0 — 34.5 
93.0 — 21.0 
95.9 — 10.0 
100.0 0 


Aus dem Schnittpunkt der Eiskurve mit der Kurve fiir Misch- 
kristalle Il findet man 88.7 Mol.-Proz. H,O fiir die Zusammen- 
setzung des Kutektikums. 


|) Schmelzpunkte unsicherer Bedeutung und Erstarrungs- 
schema der stabilen festen Phasen. 


Im Laufe der Untersuchung sind noch einige Anfangs- und 
Enderstarrungspunkte beobachtet, deren Erklirung ich nicht mit 
Sicherheit geben kann, weil es nicht durch Impfungsversuche fest- 
gestellt werden konnte, welche Punkte zu derselben Schmelzkurve 
gehérten. Bei den nun zu besprechenden Mischungen ist nimlich 
die Kristallisationsgeschwindigkeit bei den weniger stabilen Formen 
fufserst klein. Es sei, dafs die Fliissigkeiten von selbst zu kristalli- 
sieren anfangen, es sei, dafs sie mit anderen Kristallen geimpft 
werden, der feste Stoff nimmt nur langsam in Quantitiit zu, so dafs 
ich ganz und gar nicht die Erscheinung observierte, welche in 
anderen Fillen nach Beendigung der Uberschmelzung auftritt. Aufser- 
dem konnte aus dem idufseren Ansehn cer Kristalle sehr wenig 
gefolgert werden: oft hatte der feste Stoff ein glasartiges Ansehen 
und man konnte keine gesonderte Kristalle unterscheiden. Folgende 
Anfangserstarrungspunkte 


—60° bei einer Mischung mit 80 Mol.-Proz. Wasser, 


—58° .,. " ra in 5 99 ” #9 
=. 2 Se i. » 81.5 - ote 
— 48.3° ” 7 *s ° 82 ? 9? ? 


konnten ganz deutlich bestimmt werden, sie sind am_ wahrschein- 
lichsten so zu deuten, dafs die Linie der Mischkristalle Il eine 
metastabile Fortsetzung hat und ungefihr bei —60° ibr Ende hat. 
Dies stimmt iiberdies mit vielen bei dieser Temperatur gefundenen 
Enderstarrungspunkten. Dafs diese letzteren fiir unterschiedene 
Mischungen etwas verschieden gefunden worden sind, kann eine 








Folge der Langsamkeit der Kristallisation sein. Dadurch konnte 
nur angeniihert die Temperatur bestimmt werden, bei welcher alle 
Fliissigkeit augenscheinlich verschwunden war. Es wire nun am 
einfachsten gewesen, die Schmelzkurve des Hydrats 38 ebenso nach 
unten fortzusetzen, bis sie auf diese Linie stéfst, wofiir folgende 
Punkte auch einen Grund zu geben scheimen. 


—55.5° Anfangserstarrungspunkt einer Mischung mit 
78.5 Mol.-Proz. Wasser, 

—59.0° Anfangserstarrungspunkt einer Mischung mit 
79.5 Mol.-Proz. Wasser. 


Das fiufsere Ansehen des festen Stoffs ist aber sehr verschieden 
von dem der Kristalle des genannten Hydrats, so dafs ich die Kurve 
punktiert angegeben habe, weil ich tiber ihren Verlauf keine voll- 


kommene Gewilsheit habe. 

Weiter gaben Mischungen mit 81 und 82 Mol.-Proz. Wasser 
bei —57.2° einen eutektischen Punkt. Dieser Punkt konnte aus 
der Begegnung der Kurve fiir Mischkristalle Il mit der Verlangerung 
der Kurve fiir das Hydrat 3q@ resultieren. Dies wird durch die 
Tatsache gestiitzt, dafs ich die Kristalle der Mischung mit 80 °/, 
H,O, welche einen Endschmelzpunkt von —55° zeigten und oft 


durch Abkiihlung allein entstanden, auch durch Impfung der iber- 
schmolzenen Fliissigkeit mit Kristallen 3@ bekommen konnte. Auch 
gab eine Mischung mit 78.5°/, Wasser einmal eine Kristallisation, 
welche bei —44.5° verschwand.' Diese beiden Punkte wiirden eine 
Verlingerung der Kurve des Hydrats HClO,3H,O@ nach unten 
vestatten, bis sie auf die Kurve der Mischkristalle II st6fst. Die 
[mpfungsversuche in der Mischung 78.5°/, waren aber nicht sehr bewei- 
send. Wurde z. B. die sehr iiberschmolzene Flissigkeit mit dem Hydrate 
Se geimpft, so vermehrte sich die Anzahl der Kristalle fast nicht merk- 
bar. Wurde die Temperatur der Mischung allmiahlich héher, dann 
vermehrte sich die Quantitit der Kristalle betrichtlich, indem der 
Kndschmelzpunkt dann wirklich wieder bei —45° gefunden wurde, 
wiederum in Ubereinstimmung mit der Verlingerung der Kurve des 
Hydrats HCIO,.3H,O @. 

Wenn ich diesen Tatsachen gegeniiber in der Figur diese Ver- 
langerung der Kurve 3@ punktiert habe, so ist es mit dem Zwecke, 


‘ Nach einiger Zeit &nderten sich die Kristalle und gaben jetzt als End- 
punkt —42°. Dies wiire zu erkliren, wenn sie sich in das Hydrat 3'/,H,O 
umgewandelt hitten. 
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um einen deutlichen Unterschied zu machen zwischen den Tatsachen, 
welche vollkommen unzweideutig, und solchen, welche etwas unsicher 
geblieben sind. 

In Fig. 6 habe ich schliefslich fiir den Teil der Schmelzkurve, 
der sich von 50—100°/, H,O ausdehnt, angegeben, wie die teilweise 
und die ginzlich erstarrten Mischungen in der Voraussetzung, dals 
immer die meist stabile Kristallisation entstehe, zusammenge- 


setzt sind. 
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ill. Die Siedepunktskurve. 


Schon in der Einleitung habe ich mitgeteilt, dafs die Mischungen 
der Uberchlorsiiture mit Wasser ein Siedepunktsmaximum besitzen. 
Nach Roscor ist dieses Maximum 203° C., wihrend Dampf und 
Flissigkeit, welche alsdann dieselhbe Zusammensetzung haben, 72.3 
Gewichtsprozente Uberchlorsiiure enthalten, das heifst, fast die Zu- 
sammensetzung des zweiten Hydrats, welches 73.6°/, Siure enthilt, 
besitzen. Eine verdiinnte Lésung der Siure wird also unter Abgabe 
eines Dampfes, welcher weniger Siiure als die Fliissigkeit enthalt, 
bei Erwirmung immer konzentrierter werden, bis sie die Konzen- 
tration der Fliissigkeit mit dem Maximumsiedepunkte bekommen 
hat. An einer Mischung mit gréfserem Siuregehalt, und als solche 
benutzte Roscor das erste Hydrat, konstatierte er, dafs sie bei 110° 
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unter Zersetzung Dampfe abzugeben anfiingt, welche nach der Kon- 
densation vollkommen die Zusammensetzung der wasserfreien Uber- 
chlorsiure besitzen und dafs der Siedepunkt wieder auf 203° stieg, 
wonach die Zusammensetzung der Fliissigkeit wieder gleich jener 
welche man durch EKindampfung einer verdiinnteren bekommt, ge- 
worden war. 


Zur Ausdehnung unserer Kenntnis hieriiber habe ich: 


|. die Siedepunktskurve der Mischungen mit mehr Wasser und 
zugleich den Siuregehalt der Dimpfe, welche bei dem Siedepunkte 
mit diesen Fliissigkeiter im Gleichgewichte sind, bei Atmosphiren- 
drucke bestimmt, und 

2. den Verlauf der Siedepunktskurve der anderen Mischungen 
bei niedrigerem Drucke bestimmt und zugleich die Frage geldst, 
ob die Uberchlorsiure selbst eine bei konstanter Temperatur siedende 
liissigkeit sei, oder ob wir die Uberchlorsiure als eine Mischung 
des Chlorheptoxyds mit Wasser zu betrachten haben. 


A. Mischungen mit grofserem Wassergehalt als die Flissigkeit mit 
Maximumsiedepunkt. 


Aus verschiedenen Griinden vermutete ich, dafs die Zusammen- 
setzung des Dampfes, welchen die Fliissigkeiten bei ihrem Siede- 
punkte abzugeben anfangen, im allgemeinen sehr viel von der der 
i lissigkeit verschieden sein wiirde. Roscok teilt schon mit, dafs 
beim Kochen einer verdiinnten Lésung zuerst fast reines Wasser 
iibergeht und spiter verdiinnte Siure, bis der Siedepunkt sein 
Maximum erreicht hat. : Beweisend ist diese Beobachtung nicht, 
wei! bei den Versuchen der zuerst entstehende Dampf sehr wohl 
eine fraktionierte Kondensation hitte erleiden kénnen. 

Kine Beobachtung von mir selbst wies jedoch in dieselbe Rich- 
tung. Bei einer vorliutigen Bestimmung der Siedepunkte bemerkte 
ich, dafs ein Anschiitzthermometer, dessen Reservoir sich genau 
oberhalb der Obertliche der kochenden Fliissigkeit befand, bisweilen 
eine Temperatur von 40—50 Graden niedriger angab, als die, welche 
man beobachtete, wenn das Reservoir ganz von der Fliissigkeit um- 
geben war. Die sehr einfache Erklirung, welche Professor Bakuuis 
RoozEBooM in seinen ,,Heterogene Gleichgewichte, 2. Heft, S. 68“ 
von dieser Tlatsache gibt und auf welche ich hier nur hinweisen 
kann, ist gegriindet auf den grofsen Unterschied in der Zusammen- 
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setzung, der zwischen Dampf und Fliissigkeit bisweilen existieren 
kann. 

Durch folgende Versuche habe ich diese Unterschiede zu _ be- 
stimmen gesucht. Ich meinte zuerst dieselbe EKinrichtung des Appa- 
rates zu benutzen, welche von ATEN! zur Bestimmung des Gleichge- 
wichts zwischen Lésung und Dampf beim System Schwefel und 
Chlor angewandt war. Hierbei wurde das Siedepunktsgefils mit der 
Fliissigkeit in ein Bad, dessen Temperatur nur sebr wenig héher 
als die des Siedepunkts der Fliissigkeit war, gestellt und das regel- 
mafsige Kochen beférdert durch elektrische Erwirmung eines sich 
in der Fliissigkeit befindenden Platindrahtes. Es zeigte sich aber, 
dafs die Uberchlorsiure auch in verdiinnter, wisseriger Lésung nicht 
diese 6rtlich starke Erwiirmung aushalten konnte. Schon weit unter 
dem Siedepunkte der Fliissigkeit fand beim Durchleiten des elek- 
trischen Stromes eine stiirmische Gasentwickelung statt, vielleicht 
dieselbe Zersetzung, welche stirkere Siurelésungen durch schwache 
Erwirmung schon erleiden, und wobei, wie sogleich beschrieben 
werden wird, grofse Mengen Sauerstoff entstehen. 

Ich habe darauf den Versuch auf etwas andere Weise wieder- 
holt. Der von mir angewandte Apparat ist in Fig. 7 abgebildet. 

Im Halse des Kolbens A palst ein Schleifstiick, das an der 
unteren Seite ein Hiikchen trigt, woran ein Anschiitzthermometer 
mittels eines Platindrahtes befestigt werden kann. Das Reservoir 
dieses Thermometers ist immer giinzlich von der Fliissigkeit umgeben, 
beriihrt aber den Boden des Kolbens nicht. 

Dieser Apparat mit dem Hahne K vorliéufig geschlossen und 

ungefahr 50 cem der Fliissigkeit und einige Stiickchen Platin ent- 
haltend, wurde in einem Luftbade mit zwei Winden gestellt. Das 
Bad hatte an zwei gegeniibergestellten Seiten Mikafenstern und 
konnte oben von einer dicken Platte Asbest, welche nur Offnungen 
zum Durchlassen der aus dem Bade hervorragenden Teile des 
Siedepunktsgefiilses besals, abgeschlossen werden. 
_ Der Boden des Luftbades hatte in der Mitte eine runde 
Offnung, auf welche der Kolben gestellt wurde. Durch diese Offnung 
konnte die Fliissigkeit mittels einer kleinen Flamme erhitzt werden, 
_ An die Seitenréhre mit dem Hahne KA, welche durch sehr enge 
Offnungen in den Mikafenstern hingestochen worden waren, wurde 
nun eine lingere Réhre B mit einem Kihler befestigt. 


* Zeitschr. phys. Chem. 53 (1905), 449. 
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Zuerst wurde nun der Siedepunkt der Flissigkeit, wihrend der 
Hahn A geschlossen blieb, bestimmt. Darauf wurde das Luftbad 
bis zu einer sehr wenig héheren Temperatar erhitzt und die Flamme 
unter dem Kolben so reguliert, dafs die Flissigkeit langsam siedete. 
Die Temperatur, welche ich alsdann beobachtete und welche bis auf 
'/-° konstant war, betrachtete ich als den Siedepunkt der Fliissig- 
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keit. Das Thermometer war mit einem Normalthermometer ver- 
glichen. 

Nach der Bestimmung des Siedepunktes wurde die ‘’emperatur 
des Luftbades etwa 10° erhdht, darauf wurde der Hahn XK kurze 
Zeit gedffnet, bis etwa 1 cem Fliissigkeit tibergegangen war. Da 
die Zusammensetzung des Dampfes oft so viel von der der F'liissig- 
keit verschieden ist, erhéhte sich der Siedepunkt bei dieser Bewirkung 
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betriachtlich, bisweilen ungefihrumS8Grad. DerSauregehalt der iiberge- 
gangenen Fliissigkeit wurde titrimetrisch mittels Barytlésung bestimmt. 

Die Fliissigkeit wurde dazu aus dem Rezipient C in eine enge 
Réhre aufgesaugt und von dieser Fliissigkeit eine kleine Menge in 
ein gewogenes Wiigegliischen mit Wasser getropft und nach Wiaigung 
titriert. 

Die Resultate der Untersuchung findet man in der folgenden 
Tabelle vereinigt und in Fig. 8 abgebildet. 





Mol.-Proz. Grew.-Proz. Mol.-Proz. Gew.-Proz 
HCIO, in der  HCIO, in der HCIO, HClO, Anfangs- 

Fliissigkeit Fliissigkeit im Dampfe im Dampfe siedepunkt 
31.96 72.4 31.96 72.4 203° 
29.53 70.06 10.71 40.11 198.7 
25.1 65.2 1.16 6.06 181.2 
22.05 61.2 0.20 | 0.9 162.3 
18.97 56.65 — — 148.0 
15.54 50.67 — _— 132.4 
10.23 88.90 — — 114.8 
5.42 24.23 — —- 105.8 
0.0 0.0 0.0 0.0 L100 


; 


Aus dieser ‘l'abelle geht hervor, dafs Mischungen mit 61.2°/, 
Uberchlorsiure einen Dampf abzugeben anfangen, welcher nur 1 °/, 
Saiure enthalt. Die Analyse des Dampfes im Gleichgewicht mit fliissigen 
Mischungen, deren Sauregehalt kleiner als 60°/, war, konnte daher 
als iiberfliissig betrachtet werden. 

Den Maximumsiedepunkt fand ich ebenso wie Roscor bei 203°. 

Fiir die Zusammensetzung der Fiissigkeit und des Dampfes 
bei dieser Temperatur habe ich Roscozs Werte aufgegeben. Die 
von mir gefundene Zusammensetzung ist davon nur um 0.5°/, ver- 


0 


schieden. Dieser kleine Unterschied ist vielleicht eine Folge der 


verschiedenen Erhitzungszeit der Lésung. Ich beobachtete doch, 


dafs die Fliissigkeiten, welche bis 200° erhitzt wurden, unter geringer 
Zersetzung siedeten. Ich sah alsdann einen schwachen Nebel aus 
dem aufrechtstehenden Kiihler entweichen und die Fliissigkeit hatte 
nach dem Versuch einen stechenden Geruch. 

Will man also eine vollkommen reine Uberchlorsiurelisung 
erhalten, so soll man bei vermindertem Drucke destillieren; die bei 
gewohnlichem Drucke rektifizierte Flissigkeit mit dem Siedepunkt 
203° ist jedoch fiir gewéhnliche Zwecke (z. B. Kaliumbestimmung) 
rein genug. 

Z. anorg. Chem. Bd. 48. 3 


- 





B. Mischungen mit geringerem Wassergehalt als die Flissigkeit mit 
Maximumsiedepunkt. 


Ich habe versucht die Siedepunktskurve fiir diese Mischungen 
auclt bei gewéhnlichem Drucke zu bestimmen. Ich dachte, dafs es, 
wenn man die Flissigkeiten schnell erhitzte, vielleicht méglich sein 
wiirde, die Siedepunkte der auf- 
tretenden Zersetzung ungeachtet so 
ziemlich genau zu _ bestimmen. 
Leider war dieses nicht der Fall. 
0 Erhitzt man z. B. das erste 

Hydrat, so tritt bei 110° unter 
»  Braunfirbung rasche Zersetzung 

ein und es findet eine so unge- 
0 stiime Gasentwickelung statt, dals 
der Antangssiedepunkt nicht be- 
stimmt werden kann. 

Die in Fig. 9 abgebildete Ein- 
richtung diente dazu, nihere Kennt- 
nis der Zersetzungsprodukte zu be- 
kommen. 

Alle Teile des Apparates waren 
aneinander festgeschmolzen. 

Der aufsteigende Kiihler diente 
dazu, durch Zersetzung entstehen- 
des Wasser zuriickzuhalten. 

Die U-Réhre wurde bis aut 
—50° abgekiihit, um leicht kon- 
densierbare Gase zuriickzuhalten, 
die nicht darin  kondensierten 


200° 
190 
180 
170 


160° 





Mol “o HO 7 
_t Ai Ae wurden iiber Quecksilber  ge- 


60 Fo 80 GO 100 aatdeciiine 

Pig. 8. Wenn bei 110° die Zersetzung 

eingetreten war, entwich am 

ktnde des Apparates in sehr grofser Menge ein ungefirbtes Gas, 
das als Sauerstoff erkannt wurde. 

In der U-Réhre war nach einiger Zeit eine kleine Quantitit 

einer Flissigkeit gesammelt, welche ganz die Eigenschaften der 

wasserfreien Uberchlorsiure besals, aber durch teilweise Zersetzung 


dieselbe rote Farbe hatte als Uberchlorsiure, welche einige J'age 
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aufbewahrt oder erhitzt worden war (siehe S. 38). Wiahrend der 
Zersetzung erhédhte sich die Temperatur im Kolben schnell. Das 
Hydrat gibt also einen Dampf ab, welcher ungefihr die Zusammen- 
setzung der wasserfreien Siiure hat; hierdurch fndert sich die Zu- 
sammensetzung der iibrigbleibenden Fliissigkeit, bis der Maximum- 
siedepunkt erreicht worden ist. Kin Teil der Uberchlorsiiure zersetzt 
sich bei dieser Erhitzung. Aus der Tatsache, dals grolse Mengen 
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Sauerstoff entstehen, ist mit ziemlich grofser Gewifsheit zu folgern, 
dafs die Zersetzung wenigstens zum ‘eile dieselbe ist, welche alle 
Salze der Uberchlorsiiure bei Erhitzung erleiden, namlich Entstehung 
von Sauerstoff und von Chloriden. Die entstandene Salzsiure wurde 
im Kithler zuriickgehalten. 

Ks wurde jetzt versucht, die Siedepunkte von HClO, bis 
HC1O,.2H,O bei niedrigem Drucke zu bestimmen; ich benutzte dazu 
denselben Apparat mit dieser Abinderung, dafs die U-Réhre ver- 
bunden war mit einer Réhre, welche die Verbindung mit der Saug- 
pumpe darstellte und welche noch zwei Seitenréhren hatte, eine zur 
Verbindung mit einem Manometer, eine zum Einlassen von Luft. 
Uberdies war der Wasserkihler durch einen spiralférmigen Kihler 
ersetzt, welcher mit einem Bade aus fester Kohlenséure und Alkohol 
gekiihlt wurde. Doch war genaues Arbeiten nicht méoglich. Die 
Fliissigkeiten siedeten bei niedrigen Drucken sehr unregelmilsig. 
Fand oun plotzlich eine starke Kntwickelung von Dampfblasen statt, 
so ging ein Teil des Dampfes durch den Kiihler hindurch. Auch 
wurde er bisweilen von festem Hydrate verstopft. 
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lch habe daher den Siedepunkt nur auf folgende Weise an- 
uihernd bestimmen kénnen. Als der Druck im Apparate 18 mm 
geworden war, den niedrigsten, den ich erreichen konnte, erhitzte 
ich den Kolben mit einer kieinen Flamme. Fing die Fliissigkeit 
nun plétzlich zu sieden an, so sank die Temperatur im Kolben und 
die niedrigste ‘lemperatur, welche ich beobachtete, betrachtete ich 
als den Antangssiedepunkt. Die U-Réhre wurde wieder abgekihlt, 
um Uberdestillierende Saiure zuriickzuhalten. 

Die durch Destillation erhaltene Siure betrachtete ich als voll- 
kommen der Zusammensetzung HClO, entsprechena. Das erste 
Hydrat wurde durch Zentrifugieren gereinigt. Die anderen Misch- 
ungen wurden so analysiert, dafs ich 1—2 g in einem Kolben be- 
hutsam mit Wasser verdiinnte und einen bestimmten Teil der 
Lésung titrierte, eine Methode, welche spiater noch niher besprochen 
werden wird, 

Die Resultate ersieht man aus der folgenden Tabelle oder 


graphisch aus big. 10. 





Zusammensetzung der Fliissigkeit Siedepunkt beim Drucke 
Mol.-Proz. HCIO, Gew.-Proz. HCIO, von 18 mm 


100 16.0° 
94.8 24.5 
92.0 35 
84.5 70 
79.8 92 


T0.5 107 


Die letzte Mischung ist auch bei gewéhnlichem Drucke ohne 
Zersetzung zu kochen. Den Maximumsiedepunkt beim Drucke von 
iS mm habe ich nun berechnet in der Voraussetzung, dafs die Er- 
niedrigung des Siedepunktes einer Mischung mit 70.5 Gew.-Proz. 
Uberchlorsiiure, welche 199—107=92° bei einer Druckerniedrigung 
von 760 auf 18 mm betrigt, auch fiir die Mischung mit Maximum- 
siedepunkt gelten wird, deren Zusammensetzung nur sehr wenig 
von der der genannten Mischung unterschieden ist. 

Der Maximumsiedepunkt wird dann bei 203—92=111° liegen. 
Die Zusammensetzung der bei dieser Temperatur siedenden Mischung 
ist jedoch nicht genau anzugeben, weil die Konzentrationsinderung, 
welche die Druckiinderung verursacht, nicht bekannt ist. Sehr 
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wabrscheinlich wird sie, weil das Maximum sehr stark ausgesprochen 
ist, gering sein. 

Alle Fliissigkeiten zwischen HClO, und der Mischung mit 
Maximumsiedepunkt sieden unter fortwihrender Temperaturerhéhung, 
je nachdem sie weiter verdampfen. Was die wasserfreie Uberchlor- 
siure selbst anbelangt, so wiirde sie bei 16° konstant sieden, wenn 
sie einen Dampf derselben Zusammensetzung abgab. 

Es zeigte sich aber, dafs man auch beim Destillieren der Uber- 
chlorsiure die Temperatur des Bades allmihlich steigern mufs, da 
sonst das Sieden aufhért. Uberdies be- 





weisen einige von mir ausgefiihrte | 
Analysen, dafs der Dampf, welchen Uber- r 
chlorsiure abgibt, nicht dieselbe Zu- ,,\% / 
sammensetzung hat, wie die Saure. f 
Bei den Bestimmungen der spe- gg\° 
zitischen Gewichte werde ich eine von 
mir mit méglichst grofser Genauigkeit gy\% 
gemachte Analyse der nach der be- 
kannten Methode erhaltenen Siure mit- 4)” 
teilen. Diese Siure enthielt 52.46 Mol.- 
Proz. Chlorheptoxyd, sie hatte also nicht zo} Mol Hol 
vollig die Zusammensetzung HCIO,. Ore ay i 2 


Die von VoRLANDER und von SCHILLING 
erhaltene Saiure kann nur zufillig diese 
Zusammensetzung gezeigt haben. 


Fig. 10. 


Weiter habe ich 2 mal die Zusammensetzung der ersten Gramme 
Fliissigkeit, welche bei der Destillation unter vermindertem Druck 
libergeht, bestimmt. Es erwies sich, dals sie resp. 56.39 und 
97.0 Mol.-Proz. Chlorheptoxyd enthielten, woraus wohl zu schliefsen 
ist, dafs die Uberchlorsiure keine bei konstanter Temperatur siedende 
Fliissigkeit sein kann. 

Aufs strengste genommen mufs man also die bisher besprochenen 
Mischungen nicht hetrachten als aufgebaut aus den Komponenten 
Uberchlorsiure und Wasser, sondern aus Chlorheptoxyd und Wasser. 
Ich habe dieses aber nicht so getan, weil die Siedepunkte der 
Mischungen zwischen Chlorheptoxyd und HClO, bis jetzt nicht unter- 
sucht wurden. 

Mit Riicksicht auf diese Resultate kann man eine Erklirung 
vom Verlaufe der Destillation der Uberchlorsiure bei gewéhnlichem 
Drucke geben. Roscor hatte beobachtet, dafs doch bei 75° die 
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Zersetzung anfingt und bei 92’ die Temperatur wahrend kurzer 
Zeit konstant bleibt, indem die Fliissigkeit dicke, weifse Dimpfe 
abgibt und sich ein wie ClO, riechendes, gelbgefirbtes Gas ent- 
wickelt. Wurde die Erhitzung dann noch fortgesetzt, so gingen 
einige ‘Tropfen einer wie Brom aussehenden Fliissigkeit, welche 
94.77 Gew.-Proz. Uberchlorsiiure enthielt, tiber; schliefslich trat eine 
iexplosion ein. Der Kolben explodierte aber nicht. Der im Kolben 
hinterbleibende Stoff hatte einen Saéuregehalt gleich dem des ersten 
Hydrats. VorLANDER und von ScuiuumG beobachteten ungefihr 
das gleiche, beendeten aber des Auftretens von ClO, wegen die 
Vestillation etwas friiher, wodurch der Explosion vorgebeugt wurde. 
iis hinterblieb im Kolben ein fester, brauner Stoff. 

Ics ist nun wohl deutlich, dafs es nicht, wie RoscoE meinte, 
die wie Brom aussehende Fliissigkeit war, welche explodierte, sondern 
das sehr explosive ClO,, das bei der Erhitzung entsteht. Die iiber- 
vehende Fliissigkeit war nichts anderes, als durch Erhitzung teil- 
veise zersetzte, ein wenig Wasser enthaltende Uberchlorsiure und 
der im Kolben restierende braune, feste Stoff war hauptsiachlich 
das erste Hydrat (was mit Roscors Analysen stimmt), alles von 
einem Zersetzungsprodukt braungefarbt.! 

Die Erklirung von diesen Tatsachen ist also folgende: Die 
Zersetzung eines Teiles der Uberchlorsiure in Cl1O,, (Cl,0?), O, und 
Wasser, und weiter die Tatsache, dafs die Séiure einen Dampft mit 
wenigerem Wasser als sie selbst enthalt, abzugeben anfaingt, er- 
méglichen die Hydratbildung im Kolben, wodurch der Siedepunkt 
sich erhdht. Das braungefirbte Hydrat entsteht auch immer, wenn 
man durch Zersetzung dunkelrot gefirbte Uberchlorsiiure mit der 
berechneten Menge Wasser verdiinnt. ; 


IV. Die spezifischen Gewichte. 


Obgleich die Analyse einer verdiinnten Uberchlorsiureliésung 
durch Titrierung eine sehr einfache ist, ist es doch sonderbar, dafs 
bis jetzt nichts von den spezifischen Gewichten dieser Lésungen 
bekaunt ist, um so mehr, weil die Uberchlorsiure in verdiinnter 
Lisung gegenwirtig allgemein zur quantitativen Bestimmung des 


Kaliums benutzt wird. 


' Die Natur dieses braunen Produktes ist unaufgeklirt. Vielleicht ist es 
C1,0, dessen Farbe in fliissigem Zustande sekr der der zersetzten Uberchlorsdure 
gleicht. ClO, ist der Farbe wegen weniger wahrscheinlich. 
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Ich habe deshalb mit Riicksicht auf die Praxis diese Bestimmungen 
nicht nur bei 50°, bei welcher Temperatur alle méglichen Mischungen 
der Siure mit Wasser giinzlich fliissig sind, ausgefiihrt, sondern 
auch bei 20° die spezitischen Gewichte jener Mischungen, welche 
bei dieser Temperatur nicht zum Teile erstarrt waren, bestimmt. 

Die so sehr verschiedenen Eigenschaften der konzentrierten 
und der verdiinnten Lésungen nétigten mich, die Bestimmungen 
auf zwei verschiedene Weisen auszufihren. 


A. Die konzentrierten Losungen. 


Aus zwei verschiedenen Griinden konnten die gewéhnlich ge- 
brauchten Pyknometer fiir diese Bestimmungen nicht benutzt werden. 
Erstens weil die Fliissigkeiten ihrer Hygroskopizitét wegen nach 
jeder Bestimmung analysiert werden sollten, ohne dafs ihre Zu- 
sammensetzung sich geiindert hiitte. Zweitens, weil der Pyknometer 
keinen eingeschliffenen Stépsel haben méchte. Es entstanden niim- 
lich um den Stépsel, der nicht gefettet werden konnte, immer 
Krusten vom ersten Hydrate. 

Aus dem SpRENGEL-OsTwaLpschen Pyknometer, den ich auch 
zu benutzen versucht habe, konnte ich die Fliissigkeit zum Zwecke 
der Analyse nicht schnell genug herausbringen. — Ich 
habe darauf einen Pyknometer von der in Fig. 11 ab- (\ 
gebildeten Form benutzt. Es war ein kleines Gefils 1] 
mit engem Halse, worin sich eine Verengung befand, bis 
zu welcher es bei jeder Bestimmung gefillt wurde. Mittels i 

| 


eines aufgeschliffenen Kippchens konnte die Fliissigkeit | 


von der Luft abgeschlossen werden. dia 
. . ° ** ) 

Die Bestimmung wurde nun wie folgt ausgefiilrt. ( } 
Nach der Fiillung mittels eines fein ausgezogenen Fig. 11. 


Trichterchens bis oberhalb der Verengung im Halse 

wurde das Pyknometer in einem Wasserbade von 20° aufgehiingt. 
Nachdem er lingere Zeit darin verweilt hatte, wurde das Kippchen 
weggenommen und mittels diinnen Asbestpapieres so viel Fliissigkeit 
weggesaugt, dafs das Pyknometer bis an die Verengung im Halse 
gefiillt war. Alsdann wurde der Hails getrocknet und das Kappchen 
wieder aufgesetzt. Das Pyknometer wurde dann noch wibhrend 
einiger Zeit im Bade gehalten. Blieb die Obertfliche der Fliissig- 
keit in der Verengung stehen, so wurde das Pyknometer aus dem 
Bade genommen und gewogen. Mit derselben Flissigkeit wurde 
dann die Bestimmung bei 50° wiederholt. 
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Zum Zwecke der Analyse hatte ich erst die Absicht, den 
ganzen Inhalt des Pyknometers mit Wasser zu verdiinnen und ge- 
wogene Teile davon zu titrieren. Als aber das Pyknometer beim 
Verdiinnen der grofsen Wiarmeentwickelung wegen zersprang, 
analysierte ich auf folgende Weise, welche mit viel weniger 
KF liissigkeit ausgefiihrt werden konnte. 

Nach der Bestimmung des spezifischen Gewichtes stellte ich 
den Pyknometer mittels eines gut schliefsenden Kautschukstépsels 
umgekehrt auf einen gewogenen trockenen 100 ccm-Kolben mit 
langem Halse, wie in Fig. 12 abgebildet ist. 

Der geringen Weite des Halses zufolge fliefst nun keine 
Flissigkeit aus, bevor die sich oben im Pyknometer befindende 

--) Luftblase erwirmt wurde. Ich liefs auf diese Weise 
ungefiihr 2 ¢ der Fliissigkeit ausfliefsen und schlofs den 
Kolben augenblicklich nach der Entfernung des Pykno- 
meters. Beim Eintliefsen der Fliissigkeit in den Kolben 
war nur ein iufserst schwacher Nebel zu bemerken. 
Kr entstand infolge der kleinen Menge Wasserdampf, 
welche sich im Kolben betand und die bereits mitgewogen 





(/ worden war. 


+ ) Die Fliissigkeit wurde dann mit grofser Vorsicht 
: 


jo. Verdiinnt. Daza wurde der Kolben bei 0° abgekihlt 

und jedesmal 1 bis 2 Tropfen Wasser hineingetropft, 
Sorge tragend, dals sie die Wand entlang nach unten flossen und 
dafs sogleich der Stépsel wieder aufgesetzt und kriftig festgehalten 
wurde, weil er sonst durch die eintretende Wirmeentwickelnng vom 


iff. 


Kolben hinabgeworfen wiirde. 

Nach der Verdiinnung wurde alle Flissigkeit mit Barytlésung 
von bekanntem Gehalte titriert. Phenolphtalein wurde als Indikator 
benutzt. 

Die Analyse wurde mit méglichst grofser Vorsicht ausgefiihrt. 
Kinige Besonderheiten werde ich hier mitteilen, damit man iber 
den von mir erreichten Grad von Genauigkeit urteilen kénne. 

Die 50 ccm Biirette waren natiirlich vorher kontrolliert worden. 
Die Barytlésung wurde auf die gebriiuchliche Weise mittels eines 
Hebels aus einer grofsen Vorratsflasche von 9 Litern Inhalt be- 
zogen. Jeden Tag wurde ihr Gehalt mit Salzsiure bestimmt. Bei 
der Gehaltsbestimmung habe ich keine Pipette gebraucht, weil deren 
Gebrauch die Genauigkeit immer etwas herabsetzt. Ungefahr 3 g 
wiederholt umkristallisierte Oxalsiure bis auf 0.0001 g genau ge- 
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wogen, wurden in fast 200 g Wasser gelist, welche letztere Quantitit 
ich bis auf 0.001 g genau bestimmte. Von dieser Lésung wurden 
kleinere Mengen gewogen und mit der Barytlésung titriert. 

Mit Bernsteinsiure wurde die Bestimmung darauf wiederholt 
und die zwei auf diese beiden Weisen fiir den Gehalt der Baryt- 
lésung gefundenen Werte waren nur um 0.04°/, verschieden. Die 
Analyse der Uberchlorsiiurelésung, deren spezitisches Gewicht be- 
stimmt worden war, wurde immer wiederholt. lhre Resultate waren 
nur ein einziges Mal mehr als um einige Hundertel Prozent von- 
einander verschieden, wie ich durch Angabe der Resultate zeigen 
werde. 

Die Werte der speziftischen Gewichte wurden von mir mittels 


me \ 


- m . . r { y 
der Formel s = -O+/1— 2* auf Wasser von 4° und aufs 
w 


w 
Vakuum bezogen. 

In der Tabelle sind ebenso die Werte der spezifischen Gewichte 
angegeben, auf Wasser von derselben 'emperatur bezogen und ohne 
weitere Korrektion, weil die Ariiometer meistens mit Riicksicht auf 
diese Werte graduiert sind. Ich habe sie als ,,unkorrigiert*‘ an- 
gedeutet. 


Nachdem das Pyknometer einige Tage mit starker Salpetersiiure 
gefiillt gewesen war, wurde mit den eigentlichen Bestimmungen an- 
gefangen. Dazu wurde erstens die Menge, reines, ausgekochtes 
Wasser, welche das Pyknometer bei 20° und bei 50° enthalten 
konnte, bestimmt. Diese Mengen betrugen 14.0064 g bei 20° und 
13.8764 g bei 50°. Diese Mengen wurden nach Beendigung der 
Versuche wiederum bestimmt, die Differenz mit den aulfgegebenen 
Werten betrug weniger als 0.0005 g. Sie ist also zu vernachlissigen. 

Die Resultate sind in der folgenden Tabelle zusammengefafst. 

Die Bestimmungen a, e und f veranlassen zu folgenden Be- 
merkungen. 


a) Spezifisches Gewicht der destillierten Uberchlorsiure. 


Weil ich die Absicht hatte, zugleich die richtige Zusammen- 
setzung der bereiteten Siure zu bestimmen, wurde der Kezipient 
bei der Rektifikation mittels einer Réhre mit Phosphorpentoxyd von 


' Kontravuscn, Lehrbuch der praktischen Physik, 1901, 8. 67. 











Spezifisches Gewicht Zusammensetzung 


Analyse Durchsehnittlich 
Gew.-Proz. Gew.-Proz. Mol.-Proz. 


oy! 50° 20° 50° HCO, HC1O, HClO, 


kh orrigiert Unkorrigiert 


a 1.7676 : 1.7716 731% — 100 100 


‘enliead = <= Ps 98.60 4 - 
h 1.iSl ‘ . Je 1.7858 . ‘ 98.64 98.62 92.75 


~~ « 94.75 - - id 
; ) my & f i 94.6 ok 
1.8100 94 59 4.67 76.15 


; 90.81 ; 
i6ol y “ 3.B¢ 
1756 - 7979 — 84.51 50.0 


7619 .7T840 — 81.07 43.4 


der Saugpumpe getrennt und die durch das Kapillar, und ebenso 
die nach der Destillation in den Apparat eintretende Luft von P,O, 
getrocknet. Bei allen diesen Verrichtungen liefs sich niemals ein 
Nebel im Apparat sehen. Die Temperatur des Bades, mit welchem 
die Siure erhitzt wurde, iibertraf niemals 50°, damit nicht das im 
Kolben hinterbleibende Hydrat mit iibergehen wiirde. Die Spannung 
im Apparat betrug 2 cm Quecksilber. 

Nach Beendigung der Destillation wurde die Fliissigkeit méglichst 
bald mittels einer langen, breiten Réhre in das Pyknometer ge- 
gossen, wobei ich dafiir sorgte, dals die obere Schicht der Fliissig- 
keit, welche einige Augenblicke mit der Luft in Beriihrung gewesen 
war, nicht in den Pyknometer kiime. Die Zusammensetzung dieser 
Klissigkeit konnte sich also nicht merkbar geindert haben. 

Zwei bis auf 0.06°/, iibereinstimmende Analysen zeigten, dals 
die Siure 52.46 Mol.-Proz. Cl,O, enthielt. Wie oben bereits be- 
merkt, enthielt demnach die destillierte Saure etwas weniger Wasser, 
als mit der Formel HCIO, tibereinstimmt. 

Die spezitischen Gewichte dieser Fliissigkeit betrugen bei 20° 
und bei 50° resp. 1.7676 und 1.7098. 

Bei Erhitzung auf 50° wird auch diese reine Siure dunkelrot 
gefiirbt. 

Aus den zwei Werten des spezifischen Gewichtes bei 20° und 


hei 50° konnte ich mit Hilfe der Formel ¢ = | iy 1)" — t) (siehe 
\s 


wiederum Konuurauscns Lehrbuch) den mittleren Ausdehnungs- 
koeftizient @ zwischen diesen zwei ‘lemperaturen berechnen. 
Er betrug 0.0011. 
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Mit Kenntnis dieses Koeffizienten liefs sich der von mir bei 
20° gefundene Wert vergleichen mit dem, welchen VoRLANDER und 
von Scuiuumxnc bei 22° gefunden hatten. Auf diese Weise fand 
ich fiir das spezifische Gewicht bei 22° 1.7637, wihrend VorLANDER 
und von ScurnuinG 1.764 angeben. Die Ubereinstimmung ist also 
vollkommen. 

Ich mufs hier aufmerken, dafs die Wiederholung dieser Be- 
stimmungen nicht von grofsem Werte gewesen wiire. Es wiire doch 
sehr schwer, wenn nicht unmdéglich gewesen, das Pyknometer ein 
zweites Mal mit einer Fliissigkeit von genau derselben Zusammen- 
setzung zu fiillen und nur in dem Falle, dafs diese Zusammen- 
setzungen vollkommen gleich gewesen wiren, hiitte eine zweite be- 
stimmung iiber den Genauigkeitsgrad einen Begriff geben kénnen. 
Uberdies ist es mit Riicksicht auf meine Bestimmungen mit reinem 
Wasser fast unmdglich, dafs der Fehler bei diesen Wiigungen je- 
mals gréfser, als z. B. 0.002 g, bei einem totalen Gewicht der 
Fliissigkeit von 20 g, also gréfser als 0.01 °/, gewesen sei. Weil 
nun der Unterschied zwischen den verschiedenen Resultaten einer 
und derselben Analyse immer grélser als 0.01 °/, war, war éine 
Wiederholung der Bestimmung als unnétig zu betrachten. 


e) Bestimmung des spezifischen Gewichtes des 
geschmolzenen ersten Hydrates, 

Um das Hydrat vollig rein zu erhalten, wandte ich wiederum 
die schon mitgeteilte Methode des Zentrifugierens an. Ich gab der 
einen Hilfte des Apparates, mit welcher ich die ‘’rennung 
bewirkte, die Form des Réhrchens A der Fig. 18 und (\ 

thar ayia - SL 

sorgte dafiir, dafs die Kristalle in dieser Hilfte zuriick- 

blieben. Nach der Trennung schmolz ich dieses Réhrchen 
zu. Alsdann schmolz ich die Kristalle wieder und stellte 

die Réhre A senkrecht aut das Pyknometer mit Trichter, U 

wie es in der Figur abgebildet ist. Pyknometer und 

| 

ratur etwas héher als 50° war. | 





Trichter befanden sich in einem Bade, dessen Tempe- | 


Dann zerbrach ich die untere Spitze des Réhrchens L 
A, hierauf auch die obere, wonach die Fliissigkeit sehr rh \ 
schnell in das Pyknometer flofs. we ~~ 

Das so erhaltene Hydrat schmolz bei 50° genau. sia a 

Wurde die T'emperatur des Bades nur um !/,,° erniedrigt, so 
setzten sich schon feine Nadeln des Hydrates ab. 


20 
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Spez. Gew. 1.7756 bei 50° (Versuch e). 

Hie Zusammensetzung der Mischung f wurde nicht analytisch 
bestimmt. Aus dem fiir die unter e) besprochene Bestimmung ge- 
fiillten Pyknometer entnahm ich ein wenig Fliissigkeit, wog die 


iibrig gebliebene Menge des Hydrats und fillte dann mit Wasser 


an, welche Quantitit Wasser wieder durch Wagung bestimmt wurde. 
Danach wurde die Flissigkeit durch Schiitteln homogen gemacht. 


B. Die spezifischen Gewichte der verdinnten Losungen. 


Fir diese Mischungen, deren Analyse viel bequemer auszufihren 
war und wobei die hinderliche Entstehung von Hydrat nicht statt- 
fand, wurde ein gréfserer Pyknometer von der in Fig. 14 ab- 
gebildeten Form benutzt. Die Arbeitsmethode mit diesem Pykno- 
A meter, dessen nihere Beschreibung wohl nicht nétig 
| ist, ist natiirlich genauer, als die mit dem vorigen. 

Das Kapillar seitlich am Pyknometer war sehr 
eng und bei jeder Bestimmung bis oben gefiillt. 
Zweifelsohne iibertraf die Genauigkeit dieser Bestim- 

i mungen die der Analysen sehr. Die Fliissigkeit fiir 

if die Bestimmungen wurde von einer viel gréfseren 

Menge, welche sich in einer gut geschlossenen 

Flasche befand, genommen. Von derselben brachte 

ich dann schnell 0.5—1g in ein gewogenes Wige- 

gliischen mit Wasser und titrierte die Saiure nach der 
Wiigung; immer machte ich zwei Analysen. 
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! 

| 

| 

| . . . . 
itll Die Berechnung ftand mittelst der schon mit- 


Pig. 14, geteilten Formel statt. Das Pyknometer enthielt 


bei 20° 37.3893 g und bei 50° 37.0431 g Wasser. 
Hier folgt die Zusammensetzung der Resultate. 
In Fig. 15 findet man simtliche korrigierten Resultate graphisch 
vorgestellt. 
Wie die Figur angibt, besitzt die Kurve der spezifischen Ge- 
wichte ein Maximum in der Nahe der Zusammensetzung des ersten 
Hydrates. 


V. Die Bestimmung der inneren Reibung. 


Schliefslich ist von mir die innere Reibung von verschiedenen 
Mischungen von Uberchlorsiure und Wasser bestimmt. 

Ks war zu erwarten, dafs die Kurve, welche die innere Reibung 
als Funktion der Konzentration angibt, ein besonders deutliches 
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Spezifisches Gewicht 


Korrigiert Unkorrigiert Analyee 
Gew.-Proz. 
20° od 20" 50° HCO, 
= od ‘ = - Koa07 75.60 
¢ 1.7886 1.7023 1.7425 1.7237 75.58 
) 1.6471 | 1.6110 | 1.6508 1.6811 oe 
i 1.5858 | 1.5007 | 1.5886 1.5194 aaa 
k 1.4078 | 1.8779 1.4108 1.8949 sae 
| Af 39.72 
| 1.2901 | 1.2649 1.2927 1.2804 ah 
m 1.1778 | 1.1574 | 1.1800 | 1.1715 apd 


Zusammensetzung 


Durchschnittlich 
Gew.-Proz. Mol.-Proz. 
HCO, HCO, 
75.59 35.67 
68.42 27.96 
60.358 21.44 
50.51 15.46 
39.738 10.56 
27.07 6.23 


Maximum zeigen wiirde, weil doch die reine Uberchiorsiure, ihres 
grofsen spezifischen Gewichtes ungeachtet, eine sehr bewegliche 
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Fliissigkeit ist, und die Fliissigkeiten mit einer Zusammensetzung 
nur wenig von der des zweiten Hydrates verschieden, der konzen- 
trierten Schwefelsiure sehr fAhnlich sind. Ich habe die Be- 
stimmungen bei 20° und bei 50° ausgefiihrt, weil fiir die Be- 
rechnungen die Kenntnis des spezitischen Gewichtes notwendig ist. 

Fir die Bestimmungen benutzte ich einen Apparat, wie er in 
,»UstwaLD-LuTHERS Physico-chemische Messungen“* angegeben ist 
und der die Form, welche in Fig. 16 abgebildet ist, besitzt. 

.Bei f wird der Apparat mit einer immer gleich grolsen Menge 
Wasser gefillt. Die eigentliche Bestimmung bestand in der Be- 
obachtung der Zeit, in welcher die Fliissigkeit von der Verengung ¢ 
bis an d austliefst. Diese Zeit wurde von mir mittels 
k |” einer sogenannten Rennuhr, die die Zeit in Fiinftel- 
A" sekunden angab, bestimmt. 

| Bedarf eine Fliissigkeit mit der Dichte s¢ Sekunden 

| und Wasser von der Dichte s, ¢, Sekunden zur Aus- 

| | strémung, so ist die innere Reibung der ersten Fliissig- 
[= | keit in bezug auf die zweite @ = of 
ve 8, °t, 

Zur Fiillung und zur Gewinnung eines immer gleichen 

Volums der Fliissigkeit benutzte ich die in Fig. 17 ab- 


} | 
; | 


gebildete Kinrichtung. 

Die Réhre A mit einem Diameter von ungefihr 
7mm ist festgeschmolzen an eine engere Réhre B von 
einer solchen Liinge, dafs sie bis in den kugelférmigen 

| Raum e reichen konnte. Auf der Réhre A sieht man 
zwei Streifen m und mn. Bis m wurde die Roéhre bei 20° 
jemals gefillt mit den Fliissigkeiten, welche bei dieser 
Temperatur noch giinzlich fliissig waren. Die Tatsache, 
dafs die Ausflufszeiten nach zwei Fiillungen mit der- 
selben Fliissigkeit bei derselben Temperatur bei allen Versuchen 
praktisch vollkommen gleich waren, zeigte, dafs diese Methode des 
Abmessens gleichen Volumens hinreichend genau war. 

Jedoch habe ich nach der Fiillung des Apparates bei 20° die- 
selbe Flissigkeit angewandt zur Bestimmung der inneren Reibung 
bei 50° Weil ich nun diesen Wert bestimmt habe inbezug auf 
die des Wassers von 50° ist dieses Verfahren nicht unbedingt zu 
genehmigen, Die Ausdehnungskoeffizienten der unterschiedenen 
Mischungen und des Wassers sind doch nicht vollkommen gleich 
und es ist also deutlich, dafs ich bei 50° nicht mit vollkommen 


J 
Fig. 17. 
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sleichem Volum experimentierte. Den Fehler, den dieser Volum- 
unterschied verursachen kénnte, machte ich ganz unbedeutend, da 
ich ein solches Volum der Fliissigkeit nahm, dafs wihrend des 
Austlusses die Oberfliche der Fliissigkeit in der Réhre ef immer 
im kugelférmigen Raume e blieb und ein kleiner Volumunterschied 
wegen der Breite der Obertliche in e die Lange der ziehenden 
Flissigkeitssiule nicht merkbar beeintlussen konnte. 

Eine andere Beschwerde war die folgende: 

Das Volum der Fliissigkeiten, welche bei 20” teilweise erstarrt 
waren, konnte bei dieser Temperatur nicht abgemessen werden. In 
diesem Falle fiillte ich den Apparat von Fig. 17 bei 50° bis an 
den Streifen n. 

Diesen Streifen hatte ich in der Weise bekommen, dafs ich 
den Apparat bei 20° bis an den Streifen m mit Wasser gefillt in 
ein Bad von 50° stellte. Die Linie » gibt an, wo sich die Fliissig- 
keitsoberflache nach dieser Erwirmung befand. 

Nach der Fiillung wurde der Apparat mit Hilfe zweier Lote 
senkrecht in ein Wasserbad gestellt. Die Temperatur des Bades 
wurde vollkommen konstant gehalten, weil der Temperaturkoeftizient 
der inneren Reibung von Fliissigkeiten sehr grofs ist. 

Der Rihrer wurde an ein freistehendes Stativ festgemacht, 
damit seine Erschiitterungen die Ausflufsgeschwindigkeit nicht be- 
einftlufsten. 

Der Hygroskopizitit vieler untersuchter Mischungen wegen 
sollte die Fliissigkeit von der Luft abgeschlossen werden. Der Apparat 
wurde dazu bei a mit einer Chlorcalciumréhre verbunden und bei 
f mit einer glisernen Réhre, welche mittelst eines Dreiweghahnes 
willkiirlich mit einer mit Chlorcalcium gefillten U-férmigen Réhre 
oder mit einer gewdhnlichen Chlorcalciumréhre in Verbindung ge- 
stellt werden konnte. Durch die U-férmige Réhre blies ich, um 
die Fliissigkeit im Apparate bis oberhalb ¢ aufzupressen, beim Aus- 
thefsen trug ich dafiir Sorge, dafs der Apparat immer mit den zwei 
Chlorcalciumréhrchen verbunden war. Durch diese wurde niemals 
geblasen und es war also nicht méglich, dafs die Austlulsgeschwindig- 
keit von einer Verstopfung im Chlorcalcium geiindert wurde. 

Nach jeder Fillung wurde die Ausflufszeit mehrere Male be- 
stimmt und von allen Resultaten das mittlere genommen. Die 
ganze Bewirkung wurde hierauf nach einer neuen Fiillung mit der- 
selben Fliissigkeit wiederholt. 
Hierdurch wurde kontrolliert: 
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|. ob die Beschaffenheit der Kapillare sich nicht durch Ver- 
unreinigung beim Trocknen gei&ndert hitte, 

2. ob die Fliissigkeit genau abgemessen war, 

3. ob die Fliissigkeit wihrend der Fillung kein Wasser ab- 
sorbiert hatte, da sich, wenn dieses der Fall gewesen wire, die Aus- 
tlufszeit geiindert hatte. 

Bei den Mischungen mit mehr als 50 Mol.-Proz. Wasser war 
dieses letztere nicht der Fall. 

Die Analyse dieser Mischungen machte ich mit dem iibrig- 
bleibenden Teile der Mischung, wovon die fiir die Bestimmung 
henutzte ‘Fliissigkeit genommen worden war. Sie wurde wiederum 
auf die bekannte Weise titrimetrisch ausgefiilrt. 

Die Mischungen, welche wiihrend der Fillung eine mefsbare 
Menge Wasser absorbierten, sollten nach jeder Bestimmung ana- 
lysiert werden. Dazu war die eine Hilfte des Apparates bei a 
rechtwinkelig umgebogen worden. Dieses Ende wurde durch einen 
Kautschukstépsel, welcher sich auf einem gewogenen Malfskolben 
befand, hindurchgestochen und nachher 1 g der Fliissigkeit in diesen 
Kolben hineingeblasen, welche alsdann verdiinnt und titriert wurde. 
Die Analyse wurde immer wiederholt. 

Schlielslich werde ich einige Kinzelheiten der Messungen mit- 
teilen. Zuerst sollte natiirlich die Brauchbarkeit des Apparates 
kontrolliert werden. Dieses geschah durch die Bestimmung der 
inneren Reibung von Wasser von 20° in bezug auf die von Wasser 
von 0”, 

Ich bekam dafiir den Wert 0.5616, wihrend in LANDOLT und 
Bornsteins Tabellen 0.562 angegeben ist, also eine vollkommene 
L bereinstimmung. 

Nachher wurden die Bestimmungen auf der mitgeteilten Weise 
ausgefilrt. Erstens wurde die Ausflufszeit des reinen Wassers von 
20° und 50° bestimmt, nachher die der verschiedenen Mischungen. 
In der folgenden Tabelle habe ich die verschiedenen Ausflufszeiten, 
welche ich mit deram schnellsten und mit deram langsamsten fliefsenden 
Mischung fand, aufgegeben. Hieraus ersieht man, dals die Werte 
fiir ein und dieselbe Mischung fast vollkommen gleich sind. 

Bei den gréfseren Ausflufszeiten von 200—800 Sekunden war 
der Unterschied der gréfsten und kleinsten Werte héchstens 
‘/, Sekunden, bei den kleineren war er kleiner. 

Wenn der Apparat nicht gebraucht wurde, war er immer mit 
einer alkoholischen Kalilésung gefillt, um ihn ganz rein zu halten. 
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Austiufszeit in Sekunden. 





Reine Uberchlorsiiure Mischung mit 63.4 Mol.- Proz.Wasser 
bei 20° bei 50° bei 20° bei 50° 
87*/, 29? /, 3131), 180*), 
38° 295 $12¢ 1808 
374 29* 313? 180% 
38" 29! 812° 180* 
38° 29° 313° 
374 29° 


Um dieses zu kontrollieren, wurde die Bestimmung mit reinem 
Wasser jedesmal wiederholt, wobei ich immer dieselbe Austlufszeit 
bekam. 

Kine Zusammenfassung der von mir erhaltenen Resultate findet 
man in der folgenden Tabelle und in den Figuren 18 und 19. Hier- 
bei ist zu bemerken, dafs in der Tabelle jene Mischungen, mit 
welchen es nicht méglich war, den Apparat zum zweiten Male zu 
fiillen, weil sie zu leicht Wasser absorbierten, mit Sternchen ange- 
deutet sind. Hier findet man dann Bestimmungen mit Mischungen, 
deren Zusammensetzung nur wenig verschieden war. 
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Gehalt an Uberchlorsiure Innere Reibung 


Mol.-Proz. Gew.-Proz. bei 20° inbezug auf | bei 50° in bezug auf 
HCO, HCIO, Wasser von 20° | Wasser von 50° 


100.0 100.0 0.76 1.03 
*78.5 95.3 1.88 2.17 
*76.8 94.9 2.00 2.29 
*65.4 91.3 — 3.61 
*64.8 91. — 3.67 
45.6 84. — 6.32 
42.5 g0.! — 6.87 
86.6 76.5 6.21 6.36 
31.0 of 4.67 4.99 
25.0 iD. 3.41 3.64 
20.0 5S.! 2.51 2.72 
14.6 3. 1.69 L.86 
10.0 88.3 1.29 1.42 
5.0 22. 1.05 1.13 


In Fig. 19 konnte ich natiirlich nicht ganz genau die Form 
der Kurve beim Maximum angeben, dafiir hatte ich bei diesen Kon- 
zentrationen mehrere Bestimmungen machen miissen. Von einigen 
Mischungen ist die innere Reibung fast siebenmal so grols, wie die 


des Wassers. Die inneren Reibungen reiner Uberchlorséiure und 


reinen Wassers sind ungefihr gleich grofs. 


Vi. Schlufsbetrachtungen. 


Die Resultatedieich bei den verschiedenen Bestimmungen erhalten, 
geben Anlafs zu der Besprechung der Frage, ob sie iiber die innere 
Zusammensetzung der fliissigen Mischungen Anweisung geben kénnen. 
Die Erstarrungserscheinungen zeigen die Existenz von  festen 
Hydraten mit 1, 2, 2" 95 3 und 3*/, Molekeln Wasser. Es wire 
volikommen irrationell die Existenz derselben Hydrate in den fliissigen 
Mischungen zu leugnen. Jedoch itiber die Mengen derselben in einer 
bestimmten Mischung lifst sich wenig sagen. Der hohe Schmelz- 
punkt und die grofse Ausdehnung der Schmelzkurve des ersten 
Hydrats machen es wahrscheinlich, dafs dieses in betrachtlicher 
Menge in den Lésungen anwesend sei. Jedoch die deutliche Kriimmung 
der Kurve bei ihrer Spitze beweist, dafs das geschmolzene Hydrat 
selbst noch zum Teile dissoziiert ist. Bei den anderen Hydraten 
wird dieses nach dem Verlaufe der Schmelzkurve noch mehr der Fall 








fe 


wag Oe 


sein. Die Quantitaéten eines jeden dieser Hydrate werden sowohl 
in der Richtung der kleineren als der griéfseren Konzentrationen 
abnehmen. Das Gesetz dieser Abnahme wird aber in diesem Falle 
wegen der grofsen Anzahl der Verbindungen, welche miteinander 
in Gleichgewicht sind, sehr verwickelt sein. 

Dabei kommt noch die Méglichkeit der Existenz anderer Hydrate 
als die, welche sich in fester Form aus den Lésungen absetzen, 
was z. B. mit den lonen immer der Fall ist. Es erscheint mir also 
am wahrscheinlichsten, dafs in jeder Lésung ein Gleichgewicht 
zwischen Ionen aller Hydrate, reiner Uberchlorsiure und Chlor- 
heptoxyd existiert, wiewohl die Menge einiger derselben bei vielen 
Konzentrationen sehr klein sein wird. 

Alle iibrigen Eigenschaften der Lésungen werden nun sowohl 
von der inneren Zusammensetzung der Lésung als vom Betrage der 
studierten Eigenschaft von einer jeder der Verbindungen, welche in 
der Lésung anwesend sind, abhingig sein. Weil die Verbindungen 
nicht isoliert und ihre einzelne Eigenschaften nicht studiert werden 
kénnen, ist es unmdéglich, aus den Eigenschaften der Mischungen 
allein etwas inbezug auf die innere Zusammensetzung derselben zu 
schliefsen. Selbst in sehr einfachen Fillen wiirde dieses nur dann 
moéglich sein, wenn die EKigenschaften der Mischungen durch einfache 
Summierung zu berechnen wiiren aus dem Gehalte der Lésung an 
jedem der Bestandteile und aus dem Betrage der Eigenschaft fiir 
jeden Bestandteil. 

Nur wenn die studierte Kigenschaft bei einer der Verbindungen 
in Gréfse sehr deutlich von der der tibrigen verschieden ist und 
diese Verbindung zugleich in grofser Menge in der Lésung, die mit 
ihrer Zusammensetzung iibereinstimmt, anwesend ist, kann die Kurve 
die Existenz dieser Verbindung in der Lésung, es sei durch ein 
stark ausgesprochenes Maximum, es sei durch ein deutliches Minimum 
anzeigen. So hat die breite Untersuchung von Knierscu! bewiesen, 
dafs bei vielen Kigenschaften der Schwefelsdiure-Wassermischungen 
ein stark ausgesprochenes Maximum oder Minimum fast vollkommen 
bei der Zusammensetzung H,SO, gelegen ist, eine Tatsache, welche 
dann beweisen wiirde, dals diese Fliissigkeit zum gréfsten Teile aus 
Molekeln H,SO, bestehe. Jedoch trat auch hier diese Konzentration 
nicht immer als merkwiirdiger Punkt zutage. 

Bei den Mischungen von Uberchlorsiure und Wasser ist der 


' Ber. 34, 4069. S. auch Dome und Bern, Z. anorg. Chem. 43, 125. 
4° 
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Zustand nicht nur mehr kompliziert, sondern es scheinen tiberdies 
sowohl das erste als das zweite Hydrat ziemlich bestandig zu sein. 
Der Maximumsiedepunkt liegt fast bei der Zusammensetzung des 
zweiten Hydrats, das Maximum der spezifischen Gewichte beim 
ersten Hydrat, die gréfste innere Reibung bei einer zwischen beiden 
legenden Mischung. 

Resultate. 


Die Resultate sind wie folgt kurz zusammenzufassen. Aus der 
Bestimmung der Schmelzkurve der Mischungen von Uberchlorsiure 
und Wasser und aus den Analysen der sich aus den _fliissigen 
Mischungen bei Abkiihlurg ausscheidenden festen Stoffe ist hervor- 
gegangen, dafs es aufser dem von Sgerunuas entdeckten Hydrate 
HCIO,H,O noch fiinf andere Hydrate der Uberchlorsiiure gibt, naim- 
lich soleche mit 2, 2"/, und 3'/, Molekeln Wasser und zwei ver- 
schiedene mit 3 Molekeln Wasser auf ein Molekel Uberchlorsiure. 
Aufser der Kiskurve, der Kurve der festen Uberchlorsiiure und den 
Schmelzkurven der genannten Hydrate besitzt die ganze Schmelz- 


kurve des untersuchten Systems noch zwei Teile, welche die Tem- 


peraturen und Konzentrationen angeben, bei welchen sich Misch- 


kristalle aus der Schmelze abzusetzen anfangen. Beide Kurven haben 
ein Maximum. LEinige der Kurven gehéren ganz, andere teilweise 
zu Gleichgewichten zwischen fest und fliissig, wobei die feste Phase 
metastabil ist. Fiir die Mischungen mit gréfserem Wassergehalt als 
die Lésung mit dem Maximumsiedepunkte, wurde das Gleichgewicht 
Dampf-Fliissigkeit beim gewéhnlichen Drucke bestimmt, fiir diejenige 
mit weniger Wasser die Siedepunkte bei einem Drucke von 18 mm. 

Die Uberchlorsiure selbst ist sogar bei niedrigem Drucke keine 
konstant siedende Fliissigkeit, weil sie einen Dampf mit mehr Cl,O,, 
als sie selbst enthilt, aussendet. 

Schliefslich wurden noch die Kurven, welche das spezifische 
Gewicht und die innere Reibung der Mischungen in bezug auf Wasser 
bei 20° und bei 50° als Funktion der Konzentration angeben, 
bestimmt. 


Zum Schlufs sei es mir gestattet, Herrn Professor BaKuvuIs 
Roozespoom fiir die Anregung zu dieser Arbeit, sowie fiir seinen 
jederzeit bereitwilligst erteilten Rat und Beistand meinen ver- 
bindlichsten Dank auszusprechen. 

Amsterdam, Universititslaboratorium, September 1905. 


bei der Redaktion eingegangen am 30. September 1905. 
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XVIII. 
Uber Aluminium-Antimonlegierungen. 


Von 
(+. TAMMANN. 


Mit 2 Figuren im Text. 


Die Frage nach der Anzahl und Zusammensetzung der Ver- 
bindungen, welche Aluminium und Antimon miteinander eingehen, 
ist schon mehrfach untersucht worden, doch wurde diese Frage 
bisher nicht véllig befriedigend beantwortet. 

AupER Wricut! und DD. A. Rocuer? gaben an, dals beim Zu- 
sammenschmelzen von Al und Sb eine Verbindung entsteht, deren 
Schmelzpunkt tiber 1000° weit iiber den beiden Schmelzpunkten 
der Komponenten liegt, und dafs diese Verbindung an feuchter 
Luft unbestindig ist indem sie zu einem schwarzen Pulver zerfiallt. 

H. Gaurier® bestimmte fiir eine Reihe von Al-Sb-Legierungen 
die Temperaturen, bei denen in den Schmelzen withrend der Ab- 
kiihlung die Kristallisation beginnt. Die Kurve, welche die Ab- 
hingigkeit dieser Temperaturen von der Zusammensetzung der 
Schmelze widergibt, hat zwei Maxima (Fig. 1). Das eine Maximum 
liegt bei 16.0 °/, Al und das andere bei 68°/, Al. Der Formel 
AlSb wiirden 18.39°/, Al und der Formel Al,,Sb 69.27°/, Al 
entsprechen. 

Die Bestimmungen von Gautier sind von W. Camppeni und 
J. Marnews* wiederholt worden. Hierbei ergaben sich im wesent- 
lichen die von Gautrer erhaltenen Resultate. Die von CAMPBELL 


os 


Journ. Soc. Chem. Ind. 1892, 493. 
Moniteur scientifice, 4 Ser., Tome 7, p. 269, 1898. 
Contribution a l’Etude des alliages 1901, p. 112. 

* Journ. Am. Chem. Soc, 24 (1902), 259. 
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und Maruews gefundenen Temperaturen des Beginnes der Kristalli- 
sation sind in Fig. 1 durch Punkte, die von Gaurrer gefundenen 
durch liegende Kreuze bezeichnet. Man ersieht, dafs die von 
GAUTIER elnerseits und von CAMPBELL und Maruews andererseits 
bestimmten Kurven im gréfsten Teile ihres Verlaufes einander 
parallel sind. Die Temperaturen des Beginnes der Kristallisation 
sind nach CamppeLL und MatrHews um 30°—50° hoher, als die 


1100" ——_ ————-— 


B dow fanicis] Ya 
L000 *+- t a ; 


G00 ~ 












7 
Y00 


/ 
000 Leis — + L 
two S80 G60 44 20 4) 


Fig. 1. Al-Gehalt in Gewichtsprozenten. 
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von Gautrer gefundenen Temperaturen, auch ist die Konzentration 
der Maxima auf beiden Kurven etwas verschieden. CAMPBELL und 
Maruews haben aber aulser den Temperaturen des Beginnes der 
Kristallisation, bei denen auf den Abkiihlungskurven sich ein Knick 
betindet, noch ein stark verzégertes Sinken der Temperatur bei viel 
niedrigeren Temperaturen gefunden, und zwar fand sich ein solches 
bei allen Schmelzen mit 20 und mehr Gewichtsprozenten Aluminium 
beim Schmelzpunkt des Al (bei 650°) und bei allen Schmelzen mit 
weniger als 20°/, Aluminium, beim Schmelzpunkt des Sb bei 630°. 

CAMPBELL und Maruews sind mit Gautrer der Meinung, dals 
die Zusammensetzung der Aluminium-Antimonverbindung der Forme! 
AlSb entspricht, weil das Maximum der Schmelzkurve jedenfalls 
nahe bei der Zusammensetzung AlSb liegt. Dagegen zweifeln sie 
an der Existenz einer Verbindung, deren Zusammensetzung derjenigen 
des zweiten Maximums bei 68°/, Al entspricht. 

Die mikroskopische Untersuchung der Legierungen hatte nam- 
lich ergeben, dafs in denselben nur die Kristalle einer einzigen 
Verbindung, welche auf den Schliffen durch ihre graue Farbe vom 
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li 4 Aluminium oder Antimon leicht zu unterscheiden ist, vorhanden 
sind. Die Menge der Kristalle dieser Verbindung nimmt zuerst 


yon 0—18.4°/, Al zu und dann von 18.4 bis 100°/, Al ab. Der 
nite 4 Regulus mit 18.4°/, Al besteht fast ausschliefslich aus den grauen 
ion 3 Kristallen der Verbindung. Diese Tatsache beweist, dafs die Zu- 
aes 4 sammensetzung der grauen Kristalle der Formel AlSb entspricht. 
Ale 7 Aber auf der Kurve des Beginnes der Kristallisation ist noch ein 
7 zweites Maximum gefunden worden, dagegen ist eine Kristallart, 
deren Zusammensetzung der Konzentration dieses Maximums ent- 
j spricht, nicht aufgefunden worden. Dieser Widerspruch wird noch 
3 durch die Tatsache, dafs aus einer Schmelze mit 68 °/, Al bei 990°, 
der Temperatur des zweiten Maximums, nur ein Teil der Schmelze 
in Form der Kristalle AlSb kristallisiert, wihrend der gréfste Teil 
als fast reines Aluminium bei 650° kristallisiert, verschirft. Die 
(triinde dieser Abnormitit sind, wie CAMPBELL und MatTuHeEws be- 

tonen, nicht aufgedeckt worden. | 
Ks liegt nun die Méglichkeit vor, dafs diese Widerspriiche sich 
ldésen kénnen, wenn die einzige bisher gefundene Aluminium-Antimon- 
verbindung sich langsam in den Schmelzen aus ihren Komponenten 
bildet. Um diese Frage durch Beobachtung der Erscheinungen bei 
der Abkiihlung der Schmelzen zu entscheiden, miissen die Anderungen, 
welche durch langsame Bildung einer Verbindung A,B bei der 

ia Kristallisation der Schmelzen eintreten, verfolgt werden. 

ia Wenn die beiden geschmolzenen Stoffe in allen Verhiltnissen 
re mischbar sind und die Verbindung sich so langsam bildet, dafs 
hick q kurze Zeit nach der Mischung die Menge der gebildeten Verhbindung 
dics q in den Schmelzen verschiedener Zusammensetzung unerheblich ist, 
a : so wird die Schmelzkurve ach (Fig. 2) den Beginn der Kristallisation 
rm der Schmelzen beschreiben, und die Mengen, welche bei der ‘l’em- 
anit peratur ¢, aus den Schmelzen kristallisieren, werden durch die 

300 Ordinaten der beiden Geraden AC und & C gegeben. 


lafs a Wenn bei der Bildung der Verbindung aus den Komponenten 
; 4 A und B der nicht im Uberschuls vorhandene Stoff schliefslich voll- 


o stindig oder praktisch fast volistindig verschwindet, so wird, nachdem 
a die fliissigen Mischungen lange genug einer héheren Temperatur 
gen exponiert waren, der Beginn der Kristallisation auf der Schmelz- 

kurve aedfb Fig. 2 eintreten und die Mengen, welche bei den 
i Temperaturen ¢, und t, kristallisieren, werden durch die Ordinaten 
on der Kurven BF und FD oder A Fund ED angegeben. Die Schmelz- 


kurve aed/fb ist dann eine Gleichgewichtskurve. Von einem ge- 
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wissen Wert der Expositionsdauer der Schmelzen an, werden die 
Koordinaten dieser Kurve nicht mehr merklich von der Expositions- 
zeit abhiingen. Wenn aber die Schmelzen nicht geniigend lange 
erhitzt wurden, dann ist in denselben die Bildung der Verbindung 
A, B, nicht vollendet, infolgedessen enthalten diese Schmelzen im 
Vergleich mit den lingere Zeit hindurch erhitzten Schmelzen einen 
Mebrgehalt an den Komponenten A und B, wodurch die Temperatur 
des Beginnes der Kristallisation, 
sowohl die der Ausscheidung 
der Kristalle von A,B, als 
auch die der Kristalle A und 
B, erniedrigt wird. Bei gleicher 
EXxpositionsdauer der verschie- 





— denen Schmelzen gibt die ge- 
a. ee. strichelte Kurve ae,d,f,b die 
af ‘ Temperaturen, bei denen die 
;| 1 Ausscheidung der Kristalle A, 





AB oder B aut den be- 
|  treffenden Kurvenisten erfolgt. 
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A PC Snr », Wenn die Konzentration der 














TIP age Th Schmelzen durch Ausscheidung 
a a der Kristalle von A oder der 
S| ; are 
QI / ) f; von AB gleich derjenigen 
= = ™ n ; 
f dmBnr des Punktes e, geworden ist, so 
Fig. 2. enthalt die Schmelze mindestens 


3 Molekiilarten: A, A, 2, und B, 
Da die Bildungsgeschwindigkeit von A, B, gegeniiber der Geschwindig- 
keit, mit der sich die Kristalle ausscheiden, nicht in Betracht 
kommt, so wird auch bei gleichzeitiger Ausscheidung der Kristalle 
von A und A,B die Konzentration der Schmelze 6, sich weiter 
findern, bis schliefslich bei einer Temperatur, die tiefer liegt als 
die Temperatur ¢,, also etwa bei ¢’, Fig. 2 die Ausscheidung der 
Kristalle von 3B beginnt, wodurch der Rest der Schmelze unter 
gleichzeitiger Ausscheidung von drei Kristallarten bei konstanter 
Temperatur kristallisiert. Analoges gilt fiir die Kristallisation 
der B-reichen Schmelzen, nachdem dieselben die Konzentration des 
Punktes (, angenommen haben. 
Auf den Abkiihlungskurven der Schmelzen werden sich im all- 
gemeinen zwei Kristallisationsintervalle, von denen das zweite mit 
einem Haltepunkt abschliefst, finden, nur auf den Abkihlungskurven 
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der Schmelzen von der Konzentration der Punkte e, und /, wird 
sich je ein Kristallisationsintervall mit einem an dasselbe sich 
.chliefsenden Haltepunkt finden. 

Uber die Mengen, welche bei der Temperatur ¢’, und innerhalb 
der Kristallisationsintervalle kristallisieren, lassen sich keine all- 
gemeinen Regeln aufstellen, denn dieselben werden von der Ge- 
schwindigkeit, mit der sich die Verbindung A,B bildet, direkt 
beeintiufst. Der Eintiufs der Konzentration der Schmelze auf jene 
Geschwindigkeit diirfte aber ein erheblicher und recht kompli- 
zierter sein. 

Aus diesem Grunde kann auch iiber die Gestalt der Kurve 
e,d, f, nichts Allgemeines ausgesagt werden. Wenn mit wachsender 
Menge von A die Bildungsgeschwindigkeit der Verbindung in den 
Schmelzen stark zunehmen sollte, so kénnte es hierdurch, weil dann 
bei gleicher Expositionsdauer in gleichen Mengen der Schmelzen 
die Menge der Verbindung mit zunehmendem A zunehmen wiirde, 
zu einer Verschiebung des Maximums bei d, zu gréfserem Gehalt 
an A oder auch zur Bildung eines zweiten Maximums, wie auf der 
Kurve ¢,d,7f, in Fig. 2 angedeutet, kommen. Jedenfalls hingt die 
Form dieser Kurve von der Expositionsdauer der Schmelzen ab, 
und die Existenz irgend eines Maximums beweist nicht die Existenz 
einer Verbindung, noch diirfen aus der Konzentration é¢ines Maximums 
Schliisse auf die Zusammensetzung einer Verbindung gezogen werden. 

Wenn sich in den Mischungen der Schmelzen von A und B 
ein Gleichgewicht zwischen den Molekiilarten A, B und A,B 
langsam herstellt, so wiirde man nach sehr langer Expositions- 
dauer der Schmelzen zu einer der Gleichgewichtskurve aed/fb ana- 
logen Grenzkurve kommen, die Kristallisation der Schmelzen wiirde 
sich aber ganz ihnlich, wie bei den nicht geniigend lang exponierten 
Schmelzen vollziehen. 

Wenn die beiden Fliissigkeiten, bevor sich die Verbindung in 
g:dlserer Menge gebildet hat, miteinander nicht in allen Verhilt- 
nissen mischbar sind, so komplizieren sich durch die Heterogenitat 
des fliissigen Systems die Verhiltnisse so, dafs die Vorginge bei 
der Abkiihlung sich der quantitativen Betrachtung entziehen. Ist 
die Geschwindigkeit, mit der sich die Verbindung bildet, gering, 
so wird gleich nach dem Beginn der Einwirkung der beiden F liissig- 
keiten aufeinander, die Kristallisation sich so vollziehen, wie in 
Systemen mit zwei nicht mischbaren Fliissigkeiten, aus denen nur 
die beiden reinen Komponenten kristallisieren. Verschwindet dann, 
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nachdem sich eine gewisse Menge der Verbindung gebildet hat, die 
eine ftiiissige Phase, so wird sich der Verlauf der Kristallisation 
mit der Expositionszeit der Schmelzen in der durch Fig. 2. be- 
schriebenen Weise indern. 

Nachdem wir uns iber die Hauptianderungen bei der Kristalli- 
sation binaérer Schmelzen, welche durch langsame Bildung einer 
Verbindung bedingt werden, informiert haben, kénnen wir auf die 
Priitung der Hypothese, dafs die Abnormititen bei der Kristallisation 
der Aluminmium-Antimonschmelzen durch die langsame Bildung der 
Verbindung AlSb verursacht werden, naher eingehen. Zu diesem 
Zweck veranlalste ich Herrn Dr. E. Srepe, folgenden Versuch aus- 
zufiihren. 

In geschmolzenes Aluminium wurde im Laufe von 3 Minuten 
Antimon eingetragen, so dafs die Gesamtmenge der Schmelze 30 g 
betrug und die beiden Metalle im Verhiltnisse ihrer Atomgewichte, 
also 18.4%. Al und 81.6°/, Sb vorhanden waren. Beim Eintragen 
des Antimons wurde mit einer Porzellanréhre gut umegeriihrt; 


0 


wihrend die ‘lemperatur von 650°—700° schwankte, schmolz das 
Autimon schnell. Gegen Ende der dritten Minute schienen sich, 
der Bewegung des Riihrers nach zu urteilen, einige Kristalle ab- 
geschieden zu haben. Darauf liefs man nach Einfiihrung des Ther- 
moelementes erkalten und bestimmte wihrend der Abkiihlung von 
10 zu 10 Sekunden die Temperatur. Nach Abkihlung des Tiegels 
auf Zimmertemperatur wurde die Temperatur nochmals gesteigert und 
bei 715° 80 Minuten lang konstant erhalten und darauf wiederum 
die Abkithlungskurve der Schmelze bestimmt. Bei der dritten Er- 
hitzung desselben Regulus betrug die Zeitdauer der Exposition bei 
715° 60 Minuten. Auf den Abkiihlungskurven fanden sich je zwei 
Haltepunkte. Die Summe der Zeitdauer der beiden Haltepunkte 
nimmt mit der Expositionsdauer der Schmelzen bei 715° langsam 
ab. Hiermit stimmt die Beobachtung. dafs sich nach 4 Minuten 
wenig Kristalle, nach 30 Minuten schon mehr, und nach 90 Minuten 
so viel Kristalle gebildet hatten, dafs die Schmelze nicht mehr um- 
geriihrt werden konnte. Es hatten sich also allmahlich die Kristalle 
einer schwerschmelzbaren Verbindung ausgeschieden, wodurch die 
Menge des freien Al und Sb abgenommen hatte. 

Da die Bildung der Verbindung AlSb bei 715°, wie aus diesen 
Versuchen zu ersehen ist, recht langsam vor sich geht, in 100 Minuten 
war erst etwa ! der ganzen vorhandenen Menge in Verbindung 


10 
getreten, denn die Zeitdauer der Kristallisation hatte nur von 120 
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Temp., bei welcher Zeitdauer Temp. des Zeitdauer der Gesamt- 
die Mischung er- der Halte- Kristalli- zeit- 
halten wurde Exposition ' punktes sation dauer 
— 639° 43 Sek. | sen cp 
650—750 4 Min. 604 71 120 Sek. 
oes , { 654 46 | 
As oF on ) 622 Bivcgen if 10P +8 
nee { 654 48, l 
i15 — = ) 624 638 «(is | 106 
auf 1100 gleich wieder Kristallisations- = 
erhitzt abgekiihlt interval] 0.22 


| Beginn der Kri- | 

stallisation 

30 Min. bei 650° mo, 
bei 609° 


1100 a a 


bis auf 106 Sekunden abgenommen; so wurde, um die Bildung der 
Verbindung zu beschleunigen, der schon friiher erhitzte Regulus 
nochmals auf 1100° erhitzt und darauf gleich wieder der Abkiihlung 
iiberlassen, waihrend die Bestimmung einer Abkiihlungskurve 
ausgefiihrt wurde. Schliefslich wurde die Schmelze nochmals der 
Temperatur 1100° wahrend der Zeitdauer von 30 Minuten exponiert 
und wieder eine Abkiihlungskurve bestimmt. 

Die Zeitdauer der Kristallisation hat sich durch Steigerung der 
Expositionstemperatur auf 1100° schnell von 109 auf 55 und 30 
Sekunden verkleinert. Etwa *%/, der urspriinglichen Emulsion von 
Aluminium und Antimon haben sich miteinander verbunden, was 
auch durch die Struktur des Regulus bestitigt wird. 

Zu Beginn der Einwirkung der beiden fliissigen Metalle auf- 
einander sind bei 715° zwei Schichten vorhanden, was durch die 
Struktur des erkalteten Regulus bestitigt wird. Der Al-Gehalt in 
der Sb-reichen Schicht und der Sb-Gehalt in der Al-reichen Schicht 
kann nur ein geringer sein, denn der Schmelzpunkt der Al-reichen 
Schicht liegt nur 18° unterhalb des Schmelzpunktes der Al- und 
derjenigen der Sb-reichen Schicht nur 17° unterhalb des Sb-Schmelz- 
punktes. Durch Bildung der Verbindung, die bei 650° in den Schmelzen 
von Al und Sb sehr wenig léslich ist, steigen die Schmelzpunkte 
der gesittigten Lésungen etwas an. Nachdem aber die Sb-Al-Mischung 
auf 1100° erhitzt worden ist, hat die Léslichkeit der beiden Metalle 


' Wiihrend des Schmelzens und des Erhitzens der Schmelzen wurde in 
den hessischen Tiegel, in dem sich die Schmelzen befanden, ein Strom Kohlen- 
siiure geleitet, umi das Abbrennen mdglichst zu verhindern. 
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durch Gegenwart der Verbindung erheblich zugenommen, denn an 
Stelle der Haltepunkte bei 654° und 624° findet sich jetzt ein 
Kristallisationsintervall, das sich von 650° bis 609° erstreckt. Man 
darf also, da bei 1100° die Schmelze jedenfalls in kurzer Zeit ho- 
mogen wird, die geringe Bildungsgeschwindigkeit der Verbindung 
nicht auf Diffusionsvorginge im nicht homogenen System schieben, 
sondern hat hier den ersten Fall, in dem sich die Verbindung 
zweier Metalle langsam bildet. 

Die Temperatur des Beginnes der Kristallisation der Verbindung 


wird mit der Expositionsdauer der Schmelzen wachsen, was auch 
durch den Versuch bestitigt wurde. Hierauf ist auch die un- 
geniigende Ubereinstimmung der Angaben GaUTIERS und CAMPBELLS 


zurickzutiihren: auf die Erhitzungsdauer der Schmelzen haben diese 
Autoren nicht geachtet. Auch die Lage der Maxima ist eine zu- 
fillige, nicht durch die Zusammensetzung der Verbindungen fest 
bestimmte. Gaurrer fand das eine Maximum bei 14°/, Al, wahrend 
CAMPBELL und Matuews, wabrscheinlich nach langerem Erhitzen 
der Schmelzen, dasselbe Maximum bei etwa 19°/, Al fanden. Das 
Auftreten des anderen Maximums wurde auf sekundire Umstiande 
zuriickgefiihrt, nach lingerer Expositionszeit der Schmelzen miifste 
dieses Maximum verschwinden. Diese Folgerung ist auf ihre Rich- 
tigkeit nicht weiter gepriift worden, da die Ausfiihrung der not- 
wendigen Versuche gewissen Schwierigkeiten begegnete, indem Al- 
reiche Schmelzen bei 1200° Porzellanréhren zu stark angreifen. 
Bei den Zinn-Aluminiumlegierungen finden sich nach CAMPBELL 
und Maruews ebenfalls ganz abnorme Verhaltnisse, welche sich, 
wie mir scheint, ebentalls auf die langsam vor sich gehende Bildung 
einer Al-Sn-Verbindung zuriickfiihren lassen werden. Da hier die 
beiden geschmolzenen Metalle sich in allen Verhiltnissen mitein- 
ander mischen, und der Schmelzpunkt der Verbindung viel tiefer 
liegt als derjenige der Al-Sb-Verbindung, so wird es bei diesem 
Kalle méglich sein, die langsam vor sich gehende Bildung der Ver- 
bindung bequemer und genauer wie beim Al und Sb zu verfolgen. 


Gittingen, Institut fiir anorganische Chemie der Universitit 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. Oktober 1905. 





hese 


we Se 


\e 











Allgemeiner Trennungsgang ohne Anwendung von Schwefel- 
wasserstoff. ' 


Von 


kK. EBLER. 


Fiir die haiufiger vorkommenden Metalle: Zinn, Anti- 
mon, Arsen, Silber, Quecksilber, Wismut, Blei, Eisen, 
Aluminium, Chrom, Kupfer, Zink, Mangan, Kadmium, 
Nickel, Kobalt, Baryum, Strontium, Calcium, Magnesium, 
Kalium, Natrium und Ammonium. 

Zu den zeitraubendsten und unangenehmsten Operationen des 
von BERGMANN stammenden und von FRESENIUs verbesserten, allge- 
mein iiblichen Trennungsverfahrens gehért die Fallung der Sulfide 
der Kupfergruppe mit gasf6rmigem Schwefelwasserstofi. Abgesehen 
von den widrigen und gesundheitsschadlichen EKigenschaften des 
Schwefelwasserstoffs,-ist die Fallung der genannten Sulfide nur unter 
Kinhaltung ganz bestimmter Bedingungen (Siuregehalt, Substanz- 
konzentration, Temperatur) genau; diese Optimalbedingungen sind 
aber fiir die Fallung jedes einzelnen Metallsulfids verschiedene. so 
dafs man wohl die Fallung eines Sulfids unter solchen Bedingungen 
ausfiihren kann, dafs die Abscheidung quantitativ erfolgt; aber bei 
der qualitativen Analyse mufs man mit einem komplizierten Ge- 
menge rechnen, und ist deshalb gezwungen, die fufseren Fiallungs- 
bedingungen so zu wihlen, dafs sie von keiner der Optimalbedin- 
gungen fiir die Fallung der einzelnen Sulfide allzusehr abweichen. 

Auf die Mingel innerhalb der Schwefelwasserstofigruppe habe 
ich schon friher hingewiesen.? 


' Vergl. auch E. Esrer, Analytische Operationen mit Hydroxylamin- und 
Hydrazinsalzen, S. 58 u. f., Habilitationsschrift, Heidelberg 1905. 
* E. Knoevenacet und E. Ester, Ber. deutsch. chem. Ges. 35 (1902), 3055. 
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Schon im Jahre 1887 schlug J. Kiem! vor, fir die Trennung 
einzelner Metalle an Stelle von Schwefelwasserstoff eine Lésung von 
dithiocarbaminsaurem Ammonium 

Aus 
cs 
S—NH, 


zu verwenden, und gibt an, dafs sich das Reagens besonders gut 
als Fiallungsmittel fiir Kupfer und Zink, und zu deren Trennung 
voneinander eignet. Das Kupfersalz der Dithiocarbaminsaure fallt 
aus salzsaurer Lésung als gelber Niederschlag vollstandig aus und 
ist in verdiinnter Salzsiure unléslich; das entsprechende Zinksalz 
dagegen ist léslich in verdiinnter Salzsiure, aber unldéslich in Essig- 
siure. Der Umstand, dafs Aluminium- und Chromisalze durch das 
Reagens nur teilweise als Hydroxyde gefallt werden, zum Teil aber, ver- 
mutlich als dithiocarbaminsaure Salze in Lésung bleiben, verbietet die 
Anwendung des Reagens’ als allgemeinen Ersatz des Schwefelwasser- 
stofis in der qualitativen Analyse. 

Im Jahre 1894 machten R. Scuirr und N. Tarver? auf die 
Ubelstinde beim Arbeiten mit Schwefelwasserstoff aufmerksam und 
schlugen vor, den Schwefelwasserstoff durch Thioessigsiure, CH, — 
COSH, bezw. deren Salze zu ersetzen. Die Thiacet-Methode hat 
sich jedoch seither wenig Eingang in die Laboratorien verschafft; 
dieser Umstand findet seine Erklirung in der Schwerzuginglichkeit 
der Thioessigsiure und ihrer Salze; auch die neuere von R. ScurrF® 
etwas modifizierte Darstellungsweise der Thioessigsiure ist, zumal 
fir Anfiinger, unbequem und zeitraubend. 

M. Voeruerr®* schligt als Ersatz fiir den Schwefelwasserstoff 
das Ammoniumdithiokarbonat, 


S—NH 
4 

< 
‘S—NH, 


vor, das er sich durch lingeres Schiitteln von 5 Teilen Schwefel- 
kohlenstoff und 6 bis 7 Teilen 30°/,igem Ammoniak und nach- 
heriges Neutralisieren mit Salz- oder Essigsiure bereitet. Kuxrm® 


Rep. Ann. Chem. 7, 629. (Ref. Centrdl. 1887, 1469.) 
: Ber. deutsch. chem. Ges. 27 (1894), 3437. 

Ber. deutsch. chem. Ges. 28 (1895), 1204. 

Ber. deutsch. pharm. Ges. 8 (1898), 228. 

Ber. deutsch. pharm. Ges. § (1898), 289. 
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halt Voerrerrs Reagenz tiberhaupt nicht fir Ammoniumdithiokar- 
bonat, sondern fiir ein Gemenge von dithiocarbaminsaurem-, 


NH S—NH 
c<s ' , sulfokohlensaurem-, 0cs , ; 
S—NH, S—NH, 


Rhodan- und Schwefelammonium und halt die Anwendung des 
Reagenz an Stelle von Schwefelwasserstoff in der allgemeinen quali- 
tativen Analyse fiir vollkommen ausgeschlossen. 

A. Rawrtscn! umgeht den Schwefelwasserstoff dadurch, dals er 
direkt die Analysensubstanz mit gelbem Schwefelammonium digeriert 
und dann sowohl die Lésung, wie den Riickstand mit verdiinnter 
Salzsiure behandelt. Rawrrscn gibt folgendes Schema: 


Analyse + (NH,),8 


— 





Niederschlag: 3 und 4. Lésung: 1, 2, und 5. 
‘mit schwacher HCl in der KiAlte) (mit HC) 








= 


Ndschl.: 4+ Ni+ Co.  Lsg.:3 ohne Ndschl.: 5. Lsg.: 1 u. 2 
(Ni+ Co) u. Phosphate. 


Dabei bedeutet: 


1. K; Na. 

2. Ba; Sr; Ca; Mg. 

%. Al; Cr; Fe; Zn; Mn. 

4. Ag; Hg; Pb; Cu; Cd; Ni; Co; Bi; und Phosphate der 
Gsruppe 2. 


5. As; Sb; Sn; Au; Pt. 


Speziell zu diesem Versuch ist zu erwihnen, dafs Rawrrscu 
zur Scheidung seiner Hauptgruppen gerade die beiden gréfsten Un- 
genauigkeiten des iiblichen Trennungsverfahrens tibernimmt. Das 
ist die Extraktion der Sulfide des Zinns, Arsens, Antimons, Golds 
und Platins mit gelbem Schwefelammonium? und die Behandlung 
des Sulfidgemenges der iibrigen Metalle mit verdiinnter kalter Salz- 
siure zwecks Herauslésung der Sulfide von Mangan, Zink und Eisen, 
und der Hydroxyde von Aluminium und Chrom. Beide Extraktionen, 


' Journ. russ. phys.-chem. Ges. 30, 761. (Ref. Chem. Centrbi. 1899 (1), 876. 
* Vergl. E. Kworevenacer und E. isier, Ber. deutsch. chem. Ges. 35 
(1902), 8056. 
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besonders die erstere, verlaufen erfahrungsgemafs héchst unvoll- 
kommen. ! 

Alle die soeben erwihnten Forscher vermeiden zwar die Ver- 
wendung des Schwefelwasserstoffs und die damit verbundenen rein 
iulserlichen Unannehmlichkeiten, aber sie verwenden dem Schwefel- 
wasserstoff nahestehende Stoffe, und bei allen diesen Verfahren bildet 
die verschiedene Léslichkeit der Metallsultide in Salzsiure, Ammoniak 
und Wasser die Grundlage zur Trennung der Hauptgruppen. Der 
Charakter des ganzen iiblichen Trennungsganges, die einzelnen 
Gruppen des BerGMAaNN-F Resenrusschen Verfahrens mit allen den 
ihnen anhattenden kleinen Miangeln bleiben im Prinzip erhalten. 

Will man den Schwefelwasserstoff, und auch nach Méglichkeit 
das Schwefelammonium, als Gruppenreagentien im ‘Trennungsgang 
vermeiden, so darf man eben nicht die verschiedene Léslichkeit der 
Sulfide fiir die Trennung der Hauptgruppen zugrunde legen, sondern 
mufs von anderen Unterschieden ausgehen. 

Die Grundlage fiir die Trennung der Hauptgruppen des im 
nachfolgenden beschriebenen allgemeinen Trennungsganges — bildet 
die iulserst verschiedene Tendenz der Metalle, mit Ammoniak be- 
stiindige komplexe Kationen zu bilden, d. h. die Verschiedenheit, 
dafs sich viele Metallhydroxyde bei Gegenwart von Ammonsalzen in 
liberschiissigem Ammoniak auflésen, andere dagegen in Ammoniak 
nahezu vollkommen unldéslich sind. 

Bei der praktischen Durchtihrung dieser Hauptgruppentrennung 
traten vor allem drei Schwierigkeiten auf. Erstens stérten die Zinn- 
und Antimonverbindungen, weil sie durch Ammoniak nur teilweise 
niedergeschlagen werden; zweitens reagiert die Arsenséiure in am- 
moniakalischer Lésung mit den Schwermetallen, den Erdalkalien 
und namentlich mit dem Magnesium unter Bildung in Ammoniak 
unléslicher Arsemate, und drittens wird die erwihnte Hauptgruppen- 
trennung be: Anwesenheit von Manganverbindungen ungenau, well 
eine ammoniakalische Manganosalzlésung an der Luft durch all- 
mihliche Oxydation braune Flecken von Manganihydroxyd absetzt. 

Zur Vermeidung des ersten Ubelstandes werden vor der Haupt- 


gruppentrennung Zinn und Antimon als unlésliche Metazinn- und 
Metaantimonsiiure abgeschieden.? Zur Vermeidung des erwihnten 
stérenden Kintlusses der Arsensiiure wird dieselbe nach der Ab- 
scheidung des Zinns und Antimons entweder durch Abdestillieren 


' Vergl. E. Kweoevenacet, Praktikun. des anorganischen Chemikers, 8. 217. 
' Vergl. Busse, Zeitschr. analyt. Chem. 17, 53. 
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les gesamten Arsens als Arsentrichlorid, bezw. Arsenigsiure-Methy|- 
ester, oder durch Reduktion zu arseniger Siiure unschidlich gemacht; 
zu dieser Reduktion hat sich ein Gemenge von Jodwasserstoffsiure 
und Hydrazinchlorid als besonders geeignet erwiesen. 

Der dritte durch die Oxydation des Manganoammoniumkomplexes 
verursachte Ubelstand wird durch Zusatz eines Hydrazin-, oder noch 
besser eines Hydroxylaminsalzes vermieden; durch diesen Zusatz 
werden die Ferrisalze zu Ferrosalzen reduziert; auch aus deren 
ammoniakalischer Lésung fallt durch den oxydierenden Kintlufs des 
Luftsauerstotis allmahlich ein Teil des Eisens als Ferrihydroxyd 
aus. Um diese teilweise Ausfillung zu einer vollstindigen zu ge- 
stalten, gibt man einen Uberschufs eines Hydroxylaminsalzes zu, 
das auf eine ammoniakalische Ferrosalzlésung oxydierend einwirkt, 
unter quantitativer Bildung von Ferrihydroxyd.! 

Man bereitet also die Lésung der Analysensubstanz zur Haupt- 
gruppentrennung vor, indem man zuniichst die Zinn- und Antimon- 
verbindungen, dann die eventuell vorhandene Phosphorsiure ab- 
scheidet und zweckmiélsig auch das Silber als Chlorid herausfiallt, 
wenn es nicht schon als solches beim Behandeln der Substanz mit 
Kénigswasser zuriickgeblieben ist. Alsdann reduziert man die Arsen- 
siiure oder destilliert das gesamte Arsen ab. Nun kann die Haupt- 
gruppentrennung durch Fallung mit iiberschiissigem konzentriertem 
Ammoniak bei Gegenwart von Ammonium-, Hydroxylamin- und 
, und F,) in der Tabelle auf Seite 68. 
Dadurch erhailt man im Niederschlag N, als 1. Hauptgruppe das 


3 
Kisen, Blei, Wismut, Aluminium, Chrom und Quecksilber, und im 


Hydrazinsalzen erfolgen (N 


hiltrat F, die iibrigen Metalle als Hauptgruppe 2. 

In der 1. Hauptgruppe (N,) kann man nach dem niémlichen 
Prinzip weiter trennen, indem man die Auflésung des Niederschlags 
\, abermals mit Ammoniak fillt, aber diesmal ohne Zusatz eines 
Hydroxylamin- oder Hydrazinsalzes, wodurch das Quecksilber als 
komplexes Merkuriammoniumsalz in Lésung bleibt. F 

Aus der Lésung der 2. Hauptgruppe (F, 
Ansiuern das Kupfer direkt als Rhodaniir bezw. als Jodiir quanti- 
tativ ausfillen.2 N 


a 
) kann man nach dem 


9° 
' EK. Ester, Analytische Operationen mit Hydroxylamin- und Hydrazin- 
salzen. Heidelberg 1905, S. 20 u. 76. Siehe auch F. Haper, Ber. deutsch. 
chem. Ges. 29 (1896), 2444. Vergl. auch P. Jannascn'und W. Conen, Journ. 
prakt. Chem. [2] 72 (1905), 1 u. f. 
* KE. Kyorvenacer und E. Ener, Ber. deutsch. chem. Ges. 35 (1902), 3065. 
~ H. Bavusieny und P. Rivats, Compt. rend. 137, 753. 
Z. anorg. Chem. Bd. 48. 
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Innerhalb der Untergruppen konnte ich zweimal (Trennung von 


uud Ff...) mit gutem Ertolge die 


ia“ 


N. und F, und Trennung von N,, 


bereits seit einer Reihe von Jahren erprobte W asserstotisuperoxyd- 
Methode! anwenden. Nur in einem Falle, zur Trennung innerhalb 
elmer Untergruppe (\,, von F,,), gebrauche ich Schwefelammonium. 

So ergab sich durch zweckmilsig kombinierte Fillungen be: 
(Gegenwart von Salzen des Hydroxylamins, Hydrazins und Wasser- 
stotisuperoxyd, teils in saurer, alkalischer und ammoniakalischer 
Losung, ein Trennungsvertahren, dus die Anwendung von Schwetel- 
wasserstofi volikommen ausschlielst, die Verwendung des Schwefel- 
ammoniums eimschrankt und dabei ebenso genau und rascher zum 
Ziele tuhrt, als das alte Vertahren. 

Daber war ich bemiiht, tiir die einzelnen Fiillungen nach Még- 
lichkeit Quantitatis erprobte Reaktionen zu verwenden, wie dies des 
Naheren aus der penuuel Beschreibung des Trennungsganges ersicht- 
lich ist. 

lech habe terner jegliiches Abrauchen mit Salzsiure grundsitz- 
lich vermieden, solange noch Arsen, Antimon und Quecksilber ab- 
uscheiden sind, weil durch das Abrauchen mit konzentrierter Salz- 
fiure, wie ich mich durch besondere Versuche iberzeugte, be- 
triichthche Mengen von Arsen, Antimon und (Juecksilber durch 
Vertiichtigung ibrer Chloride verloren gehen. 

len verschiedenen Grundlagen entsprechend, sind naturgemils 

analytischen Gruppen und Untergruppen bei diesem Verfahren 
anders zusammengesetzt, als die Gruppen des tiblichen: Trennungs- 
yanges. Nur die Gruppe der Erdalkalien und Alkalien bleibt als 
olche erhalten. 

Die Kdelmetalle der Gold- und Platingruppe fallen bei der 
Reduktion mit) Hydroxylamin- und Hydrazinsalzen, je nachdem 
ihre Losung alkalisch, ammonmiakalisch, mineral- oder essigsauer ist, 
teils volistindig, teils unvolikommen in metallischem Zustande aus. * 
Ist nun gleichzeitig Quecksilber zugegen, so entstehen bei der Re- 
duktion Niederschlige, die aus deu Amalgamen der Edelmetalle 
bestehen und abweichende Losungsverhiltnisse zeigen. ® 

Noch komplizierter werden die Verhiltnisse bei Gegenwart von 


‘alladium. Durch den dulserst fein verteilten Edelmetallniederschlag 


EVENAGEL, Praktikum d. anorg. Chem., S. 218. Vergl. auch 
1’ 1ANNA l’raktiscuer lLeittaden der Gewichtsanalyse , 2. Autl.. S. 45 u. I 
lk. IKWNORVENAGEL und kL. Ester, Ber. deutsch. Ges. 35 (1902), 3067. 


N. Tarvugi, Gaara. chim. Ital. |i) 26 (1596), 425 und [2] 33 (1903), 171 
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werden die Hydroxylamin- und Hydrazinsalze katalytisch zersetzt, 
unter Bildung von Stickstoff, Wasserstoff und Ammoniak.! Dieser 
Wasserstoff vereinigt sich nun mit dem  eventuell vorhandenen 
Palladium zu Palladiumwasserstoti, der nun seinerseits wieder ganz 
andere Reduktionswirkungen hervorruft, als die Hydroxylamin- und 
Hydrazinsalze allein.* 

Bei Anwesenheit dieser Edelmetalle kann man deshalb den im 
nachfolgenden beschriebenen Trennungsgang nicht in dieser einfachen 
und rasch zum Ziele fiihrenden Form aufrecht erhalten. 

Aus diesen Griinden, und auch weil in den weitaus meisten 
Fillen die seltenen Metalle nicht beriicksichtigt zu werden brauchen, 
habe ich diese Elemente in den nachtolgenden Trennungsgang nicht 
autgenommen. 

Ich behalte es mir fiir spiitere Untersuchungen vor, die seltenen 


Klemente in den ‘Trennungsgang einzureilen. 


Beschreibung des allgemeinen Trennungsverfahrens. 
(Siehe S. 68. 


Autlésung der Substanz. 
ba 


Mit kleinen Mengen (ca. 0.1 g) der zu untersuchenden Substanz 
werden Lésungsproben mit Wasser, verdiinnter und konzentrierter 
Salpetersiure und mit Kénigswasser angestellt. 

Liegt eine Substanz vor, die in Wasser oder Salpetersiiure 
lislich ist, so iibergiefse man die ganze zur Analyse zu verwendende 
Menge (ca. 1 g) in einer Porzellanschale mit konzentrierter Salpeter- 
siure und rauche damit bis zur Trockene ein (zuletzt auf dem 
Wasserbade). Den erhaltenen Riickstand iibergielse man wieder mit 
konzentrierter Salpetersiure und wiederhole das Abrauchen mehrere 
Male, bis alles in der Analysensubstanz eventuell enthaltene Chlor 
vertrieben ist. Auch wenn eine Substanz nur wenig Chloride ent- 
hilt, mufs man mehrere Male mit konzentrierter Salpetersiure ab- 
rauchen, denn gerade die letzten Reste Chlor sind schwer zu 
entternen. Nur wenn man sich durch sichere Vorproben davon 


' A. SABANEBJEFF, Journ. russ. phys.-chem. Ges. 31, 375. — 3S. TARNATAR, 
Zettschr. phys. Chem. 40 (1902), 475 und 41 (1902), 37. A. Puroorti und 
LL. Zasrenerur, Gare. Chim, Ital. 1) 34 (1904), 57. 

2 H. Scuirr. Ber. deutsch. chem. Ges. 18 (1885), 1727. P, JANwascu 


und L. Rosrosky, Ber. deulsch. chem. Ges. 37 (1904), 2441 








ind eventuell Arsen abdestilliert 
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Tabelle zum Analysengang. 
Abrauchen mit konzentrierter Salpetersiiure. 


| ‘ 
‘ 
l 


- Bi: Al: Cr: Hg: Ag: Cu; Mn: Zn: Cd: Ni; Co; As: 


ter Salzsdure erwadrmt, Phosphorsaure 
Ss. 72-74 


F, 


‘Zn: Ud: Ni: Co: (As): Me: Ba: 


her Lésung gefallt 


mr: ( a \ 


bs Vb; Bi; Al; Cr: Hg; Cu; Mn 


livdroxyla ind I[ydra chlorid “wus 
ehnendaer Jodwasserstotfsaure 


ammoniakalis« 
» und Hydrazinehlorid 


rh Zus I 
Ns I's 
Bi: Al; Cr: Hg Cu; Mn; Zn; Cd; Ni: Co; (As); Mg; Ba; Sr; Ca: kh 
ar r Salipel r mit verdiinnter Salzsaure gesduert, event. unt: 
on Rhodanammonium) (Ss 





i N, I 
Mn: Zn: Cd: Ni: Co: (As): Me: Ba: Sr: Ca: kh 
ind Schwefelammonium 


~ mit Animoniak 
yefilit) (S. 81 


Nio OF 
Mn; Zn; Cd; Ni; Co (As): Mg: Ba; Sr; Ca; h 


mn KoOnigswasser gelost und mit mit verdtiinnter Salzsiur: 
NaOH + H.O. gefallt) (S. 82 S. 84). 


Nia or Nis Pr, 
Mn: Cd; Ni; Co Zu (As) Mg; Ba; Sr: Sa; bh 
W asse n Salzsiure gelést und S. t xf nach bekat! 
mut NH, + HO, gefallt Methoden get: 
m2 = Sf u 


~ 


I, Nie by 
Cd: Ni: Co 

NH,Cl gekocht nit NHO, eingedampft und mif N bede 
) NaOH + KCN(NH,)eS gekocht) (S. 8: Nieders 


* \ * KY bedeu 
: __ 8 18 Filtra 
, Cd Ni: Co 
Bromwasser erwdrmt Die Indic 
Ss. 34 Seitenzah! 
ziehen si 

den Text der 


S,. BS mit 
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iiberzeugt hat, dals die Analysensubstanz vollkommen halogenfrei 
ist, geniigt einmaliges Abrauchen mit konzentrierter Salpetersiiure. ! 

Bei Gemengen, die nur in Kénigswasser léslich sind, bewerk. 
stellige man die Lésung in K6énigswasser und rauche dann diese 
mit konzentrierter Salpetersiiure bis zur Vertreibung der Salz- 
siiure ein. 

Bei Substanzen, die in KOnigswasser nur teilweise léslich sind, 
iltriere man den durch Behandlung mit Kénigswasser nach dem 
Verdiinnen bleibenden Riickstand ab und behandle das Filtrat wie 
oben. Den Riickstand untersuche man fiir sich nach den hierfiir 
sebriiuchlichen Methoden. 

KMnthiilt eine Substanz komplexe Cyanverbindungen, so miissen diese 
vor Beginn des weiteren Verfahrens zerstért werden. Zu dem Ende iiber- 
siefst man die urspriingliche, fein gepulverte Substanz mit der etwa 
zehntachen Menge eines Gemisches gleicher Teile rauchender Salzsiure 
und rauchender Salpetersiure und erhitzt in einem Erlenmeyerkolben 


1)’ Stunde lang zum gelinden 


mit eingeschlitienem Luftkiihler ca. 
Sieden. Dann wird verdiinnt, abfiltriert, und das Filtrat in der oben 
beschriebenen Weise bis zur Entfernung der Salzsiure mit konzen- 
trierter Salpetersiiure eingeraucht. Ein etwa bleibender Riickstand 
kann neben Baryum-, Strontium-, Calcium- und Bleisulfat, Blei- 
chlorid. Silberchlorid, Zinnsiure, Antimonsiiure, Kieselsiture und 
vegliihten Oxyden, auch noch komplexe Cyanide von Schwermetallen 
enthalten, die selbst durch Kochen mit konzentriertem Kénigswasser 
unter Riicktlufs nicht zerstérbar sind. Man muts deshalb eine kleine 
Probe des Riickstandes durch Potascheschmelze oder |estillation 
mit verdiinnter Schwefelsiure nochmals auf Cyan priifen; ist noch 
Cyan vorhanden, so raucht man zu dessen vollstindiger Kntfernung 
den gesamten Riickstand zuerst mit konzentrierter Schwetelsiiure 


' Das Abrauchen mit konzentrierter Salpetersiure bezweckt neben der voll 
stiindigen Vertreibung der Salzsiiure auch die Austreibung bezw. Zerstérung des 
Broms, Jods. der schwefligen Siiure, der salpetrigen Séure, des Schwefelwasser 
stoffs, der Siuren des Chlors und iihnlicher den Analysengang stérender Substanzen 

Die vollkommene Entfernung aller Salzsiiure ist zur quantitativen Ab- 
scheidung der Zinn- und Antimonverbindungen in Form von Metazinn- und 
Metaantimonsiure notwendig. Bei Gegenwart von (uecksilberchlorid geniigt 
selbst vier- und fiinfmaliges Abrauchen mit konzentrierter Salpetersiiure nicht, 
um die letzten Spuren von Salzsiiure zu entfernen. Diese geringe Menge an 
Quecksilber gebundenes Chlor beeintrichtigt aber, wegen der geringen Disso- 
ziation der Quecksilberchloridlésungen, die vollstiindige Fiallung der Metazinn 


und Metaantimonsiiure nicht. 
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bis zur Sirupkonsistenz und dann mit konzentrierter Salpetersaure 





vang bis zur Trockene ein.) Der hierbei eventuell bleibende Riick- 





‘tund wird mit etwa der zehnfachen Menge heilser, verdiinnter Sal- 





petersiure uufgenommen und abfiltriert; er ist jetzt tre: von Cyan 
: , * 





und kann Baryum-, Strontium-, Calcium-, Bleisulfat, bleichlorid, 





“iberchlorid, Zinnsiure, Antimonsaure, Kieselsiure und geglihte 
Oxyde enthalten und wird nach den bekannten Methoden unter- 
sucht. Das Filtrat von diesem Abrauchriickstand wird mit Filtrat 
hf vereinigt; ein etwa dadurch entstehender Niederschlag, der nur 
Baryum-, Strontium-, Calcium- oder Bleisulfat sein kann, wird ab- 
iltriert, ausgewaschen und mit dem zuerst erhaltenen Hauptriick- 
stand vereinigt. 


Ks ist in allen Fallen ratsam, die komplexen Cyanverbindungen 





uur die soeben beschriebene Weise ZU zerstoren, indem Inian Zu- 
niichst mit konzentriertem K6nigswasser unter Riickfluls kocht, und 
erst dann im Riickstand die eventuell noch nicht zerstérten Cyan- 
verbindungen durch Abrauchen mit konzentrierter Schwetelsiure 
entternt. Diese Art der Zerstérung komplexer Cyanverbindungen 
hat vor der in den meisten Lehrbiichern der analytischen Chemie 
emplohlenen Methode, — nimlich die Substanz direkt mit konzen- 
trierter Schwefelsiure einzudampfen — mancherlei Vorziige; denn 
abgesehen davon, dals das Eindampfen mit konzentrierter Schwetel- 
siure zu den listigsten und unsaubersten Operationen gehért, ver- 
meidet man die stérende Bildung unléslicher Produkte (Erdalkali- 





sulfate und Chromverbindungen).” Vor allem aber verliert man bei 
wleichzeitiger Anwesenheit von Halogen, Quecksilber, Arsen und 
Antimon beim direkten Abrauchen mit konzentrierter Schwefelsiure 
durch Vertlichtigung von Quecksilberchlorid, Arsentrichlorid und 
Antimonchlorid grofse Mengen von Quecksilber, Arsen und Antimon. 


' Um in Lésung gegangenes Stanni- oder Antimonylsulfat zu zerstéren. 
* Beim Abrauchen eines Gemisches von Ferro- oder Ferricyankalium und 


(‘hromisalzen oder Chromaten mit konzentrierter Schwefelsiure entsteht ein 





weilser. in Wasser. in verdiinnten und konzentrierten, kalten und heifsen 





Siuren vollstindig unléslicher Kérper, Ferrochromit, FeCrOQ,; dieselbe Substanz 





entsteht auch beim Abrauchen von Ferrosalzen und Chromisalzen oder Chro- 
maten mit konzentrierter Schwefelsiure. Dieser Kérper lifst sich ebenso wie 
der natiirliche Chromeiseastein dureh alkalische oxydierende Schmelzen aut- 
schliefsen, aber ungleich leiehter, als der natiirliche Chromeisenstein; schon 
lurch gelindes Erwiirmen der Substanz mit einem Gemenge gleicher Teile 
20° iger Natronlauge und 3° ,igem Wasserstoffsuperoxyd tritt Zersetzung ein: 


entstelit Natriumchromat und Ferribydroxyd, 
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Den durch Abrauchen mit konzentrierter Salpetersiure bis zur 
Vertreibung aller Salzsiure erhaltenen Riickstand N, nehme man 
mit verdiinnter, heilser Salpetersiiure aut, wasche thn zunichst mit 
hellser Salpetersiiure und dann mit Wasser gut aus. Dieser Riick- 
stand N, enthilt das Zinn als Metazinnsaure, und das Antimon als 
Metaantimonsaure.’ Das Filtrat FP, enthalt die ibmgen Metalle 
als Nitrate. 

Der Riickstand N, von Zinnsiure und Antimonsiure halt bis- 
weilen hartnickig geringe Mengen von Kupfer, Blei, Wismut und 
anderen Metallen zuriick, die sich selbst durch heilse Salpetersiure 
nicht extrahieren lassen. In vielen Fallen hat es sich niitzlich er- 
wiesen, den Riickstand gelinde zu gliihen und ihn dann nochmals 
mit heifser verdiinnter Salpetersiiure auszuwaschen; diese salpeter- 
saure Lésung wird mit dem Filtrat F, vereimigt. Sicherer lassen 
sich die verunreinigenden Metalle entfernen, wenn man (was ja zur 
Autschlelsung der Zinn- und Antimonsiiure ohnehin geschehen muls), 
den Riickstand N, mit der 6 fachen Menge eines Gemisches gleicher 
Teile Schwefel und Sodapotasche (im Verhialtnis der Molekulargewichte 
gemischt) schmuilzt.2 Beim Behandeln mit Wasser lést sich das 
gebildete Sulfostannat und Sulfoantimoniat darin auf, wihrend die 
verunreinigenden Metalle als Sulfide ungelést bleiben; den Riickstand 


erwirmt. man mit Salpetersiure und vereinigt die Liésung mit dem 


' Enthilt die Analysensubstanz Verbindungen des Phosphors, so findet 
sich im Riickstand N, auch Stanniphosphat, Sn,(PO,),; ist das Verhdltnis der 
in der Analysensubstanz vorhandenen Mengen Zinnsiiure zu Phosphorsdury 
kleiner als 3 zu 4, so findet sich das Zinn im Riickstand N, nur in der Form 
von Stanniphosphat vor, und das Filtrat F, enthilt noch Phosphorsiure; ist 
das Verhdltnis gréfser als 8 zu 4, so ist Filtrat frei von Phosphorsiiure, 
der Riickstand N, aber enthilt das Zinn in Form eines Gemisches von Meta 
zinnsiure und Stanniphosphat. 

Hat man durch Vorproben Anhaltspunkte gewonnen, in einer Substanz 
die gleichzeitige Anwesenheit grifserer Mengen von Zinn- und Antimonverbin 
dungen eventl. neben Erdalkali- und Bleisulfat, dagegen die Abwesenheit von 
Silikaten, Chlorsilber und gegliihten Oxyden zu vermuten, 80 erleichtert man 
sich die Arbeit wesentlich, wenn man den in Kénigswasser unldslichen Anteil 
(der nur einen Teil der Zinn- und Antimonsiiure enthilt) nicht fiir sich unter 
sucht, sondern die mit Kénigswasser behandelte Substanz, ohne zu filtrieren, 
mit konzentrierter Salpetersiiure bis zur Vertreibung der Salzsiiure abraucht, 
und in dem nach dem Aufnehmen mit verdiinnter heilser Salpetersiure bleiben 
den Riickstand Zinn-, Antimonsiure, Erdalkali- und Bleisulfat beriicksichtigt 

Statt dieses Gemisches kann man auch Schwefelalkali nehmen. (Verg 


KNOEVENAGEL, Praktikum des anorganischen Chemikers, 5. 312.) 


















Filtrat F,. Das schwetelalkalische Filtrat, das Zinn und Antimon 
als Alkalisulfostannat und Alkalisulfoantimoniat enthalt, wird mit 
verdiinnter Schwefelsiure angesiuert, wodurch Zinn und Antimon 
als Sultide austallen, aie man nach den bekannten Methoden trennt: 
das Filtrat von Zinn- und Antimonsulfid wird auf Phosphorsiure 
geprift' und ist dann wertlos. 


Die Entfernung der Phosphorsaure und Arsensaure. 


ist in dem salpetersauren Filtrat fF, Phosphorsaure oder Arsen- 
siure enthalten, so fallen bein Ubersittigen mit Ammoniak die 
Phosphate, resp. die Arseniate der Schwermetalle und Erdalkalien 
aus und erschweren dadurch den weiteren Analysengang. Das 
Filtrat F, mufs also zunichst auf die Gegenwart dieser beiden 
Siuren gepriift, und falls sie zagegen sind, von ihnen befreit werden. 

Durch das Abrauchen mit konzentrierter Salpetersiure gingen 
ile Phosphorverbindungen in Phosphorsiure, und alle Arsenver- 
bindungen in Arsensiiure iiber; wenn auch die urspriingliche Sub- 
stanz Verbindungen des Phosphors enthielt, so kann das Filtrat F, 
trotzdem frei von Phosphorsiiure sein, denn talls Zinn zugegen, ist 
im Rickstand N. Stanniphosphat enthalten.’ War die urspriing- 
liche Substanz arsenhaltig, so findet sich stets alles Arsen als Arsen- 
jure im Filtrat fF). Man priift deshalb am besten die urspriing- 
liche Substanz vermittelst eimer der bekannten Arsenvorproben aut 
\rsen: man kann aber auch durch vorsichtige Anwendung der 
Molybdatreaktion Phosphorsiiture und Arsensiure im Filtrat F, 


nebeneinande! nachwelsen. Man oibt von Kiltrat i eine kleine 


Menge tropfenweise zu einer mit konzentrierter Salpetersiure iiber- 


ttrcrt 


siittigten Ammonmolybdatlésung und lifst die Mischung einige 
Minuten bei Zimmertemperatur stehen; zeigt sich kein gelber, kri- 
stallinischer Niederschlag, so ist Phosphorsiure abwesend. Die klar 
gebliebene oder die vom Ammoniummolybdinphosphat abgegossene 
Lésung erwirmt man sodann gelinde und beobachtet, ob nach einigen 
Minuten ein gelber, kristallinischer Niederschlag von Ammonium- 
molybdiinarseniat entsteht, der die Gegenwart von Arsen anzeigt. 

Ist im Filtrat Ff, weder Phosphorsiiure noch Arsenséure an- 


wesend, so erwirmt man die Fliissigkeit zuniichst zur Fallung etwa 





Verg!|. Anum. | auf S. 71. 

















vorhandenen Silbers mit einem Uberschufs verdiinnter Salzsiure,? 
wischt das Chlorsilber mit verdiinnter, heilser Salpetersiure aus 
und geht mit dem Filtrat vom Chlorsilber, F,, direkt zur Abscheidung 
der Hauptgruppe N,. durch Ammoniak und Hydroxylaminchlorid 
iber (vergl. S. 76). 

Liefs sich im Filtrat F, nur Phosphorsiure nachweisen, so er- 
wirmt man das salpetersaure Filtrat auf dem Wasserbade mit Zinn- 
cranalien, bis sich in eimer abgegossenen Probe der Fliissigkeit mit 
{\mmonmolybdat keine Phosphorsiure mehr nachweisen lilst. Das 
so erhaltene phosphorsiurefreie Filtrat erwirmt man zur Fallung 
des Silbers mit verdiinnter Salzsiure und behandelt das Filtrat F, 
vom Chlorsilber ebenfalls direkt mit Ammoniak und Hydroxylamin- 
chlorid nach 8. 76. 

Zur Entternung der Arsensiiure stehen zwei Methoden zu Ge- 
bote. Einmal kann man die Arsensiiure in Arsentrichlorid iber- 
fiibren und dieses aus der Lésung abdestillieren; dann kann man 
die Arsensiure dadurch unschadlich machen, dale man sie zu 
arseniger Siure reduziert. In beiden Fallen wird das salpetersaure, 
phosphorsiiurefreie Filtrat F 


, zuniichst zur Trockene gedamptt. 


A. Abdestillieren des Arsens als Arsentrichlorid. 


FRIEDHEIM und MICHAELIS? modifizierten das von EK. FIscHEer 
angegebene Verfahren® zur Abdestillierung des Arsens in der Weise, 
dafs sie zur Reduktion der Arsensiiuse nicht Ferrosalz, sondern 
Methylalkohol verwenden; FRrepHEm und MIcHArLis vermuten, dals 
hierbei das Arsen nicht als Trichlorid, sondern in Form von Arsenig- 
siiure-Methylester iiberdestilliert. 

Den durch Kindampfen des phosphorsiuretreien Filtrats Ff, er- 
haltenen Riickstand spiilt man mit emigen Kubikzentimetern kon- 
zentrierter Salzsiure in einen Fraktionierkolben von ungetihr 
250 ccm Inhalt, gibt 50 ccm Methylalkohol hinzu, beschickt die 
Vorlage (Fraktionierkolben von ungefihr */, Liter Inhalt) mit kon- 

! Man mufs mit einem Uberschuls von Salzsiiure erwirmen, weil sich 
betrichtliche Mengen von Chlorsilber in Merkurinitratlésung autlésen und erst 
beim Kochen mit einem Uberschufs von Salzsiure wieder ausfallen. (Liehiys 
imm. SL (1852), 128. 

® Ber. deutsch. chem. Ges. 28 (1895), 1414; vergl. Crassen, Ausgewihilte 


Methoden der analytischen Chemie, 1. Bd., 5. 128. 
5 Ann. Chem. Pharm. 208 (1881), 182. 
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entrierter Salpetersiure und verschliefst den Destillationskolben 
mit einem einfach durchbohrten Stopfen, der zum Ejinleiten von 
Salzsiiuregas ein bis nahezu auf den Boden reichendes Glasrohr 
trigt. Sodann sittigt man den Methylalkohol mit Chlorwasserstoft, 
durch Einleiten eines kriittigen Stromes von Salzsiuregas und des- 
tilliert, unter stetem Einleiten eines langsamen Salzsiuregasstromes. 
bis aut Od 10 cem ab.! Das Destillat wird auf dem Wasserbade 
ganz eingeengt und der Riickstand als Arsensiure identifiziert. Der 
im lDestillationskolben verbleibende Riickstand wird mit Wasser 
herausgespiilt und direkt zur Fillung der Gruppe N, mit Ammomak 


und Hydroxylaminchlorid behandelt (vgl. S. 76). 


B. Reduktion der Arsensaure. 


Die Arsensiture lilst sich durch Jodwasserstotl gemils der 
Gleichung: 


H,AsO, + 2HJ = H,AsO, + H,O + 2. 


zu arseniger Siiure reduzieren; der Prozefs verliuft aber umkehrbar 
und ist erst dann vollstindig, wenn man das wihrend der Reaktion 
auttretende Jod entfernt. Hierzu eignen sich vorziiglich die Salze 
des Hydrazins, die auf Jod auch in saurer Lésung nach folgender 


Gleichung eimwirken: 
tJ + N,H,.2HCl = 2N + 4HJ 4+ 2HCl ? 
Der Prozefs verliiutt dann in den folgenden zwei Phasen: 


|. 2H,AsO, + 4HJ = 2H,AsO, + 2H,O 4 4J. 
2. 43 + N,H.2HCI = 2N + 4HJ + 2HCL. 


und ist ein Beispiel einer gekoppelten Reaktion. 
Wihrend durch Hydrazinsalze allein, in verdiinnt mineralsaurer 
Lésung die Arsensiiure nicht vollstindig zu arseniger Siure reduziert 


werden kann,® geniigt ein geringer Zusatz von Jodwasserstoftsiure, 


Die Destillation ist so lange fortzusetzen, bis man in einigen Tropfen 
des ablaufenden Destillats, nach dem Eindampfen mit konzentrierter Salpeter 
siiure, keine Arsensiure mehr nachweisen kann. 

ki. Ester, Analytische Operationen mit Hydroxylamin- und Hydrazin 
alzen, S. 33, Heidelberg 1905. Vergl. Curtrivs und Scuu.z, Journ. prakt. Chem. 
2) 42. 5839 und R. Srotik, Journ. prakt. Chem. |\2) 66, 332. 

Kk. Knorvenaoget und EF. Epter, Ber. deutsch. chem. Ges. 3d (1902), 3066 


Vergl. N. ‘Tarvai, Geax. chim. Ital. (2) 33, 171. 






























um diese Reduktion vermittelst Hydrazinsalzen in wenigen Minuten 
yvolistandig auszufiihren. 

Im Gange der Analyse muls man zu dieser Reduktion Hydrazin- 
chlorid verwenden, denn durch Anwendung des Sulfats wiirde man 
an dieser Stelle der Analyse die Sulfate von Baryum, Strontium, 
Calcium und Blei ausfallen. 

Unter der Annahme, dals die gesamte Analysensubstanz aus 
| g As,O, bestande, waren zur vollstiindigen Reduktion der Arsen- 


siure, gemils der Gleichung: 


As,O, + 4HJ = As,O, + 2H,O + 4J, 


o/ 
ig 


ca. 24/, com 57°/, iger (rauchender) Jodwasserstofisiure notwendig: 
diese Menge wird bei 1 g Analysensubstanz auch stets geniigen, 
denn die Jodwasserstotisiure wird ja durch das Hydrazinsalz gemils 
Gleichung 2 auf S. 74 immer, wieder regeneriert. 

Die zur Reduktion notwendige Menge Hydrazinsalz lalst sich 
nicht in dieser Weise berechnen, weil im Analysengemisch auch 
noch andere Substanzen vorhanden sein kénnen, auf die das Hydrazin 
reduzierend einwirkt (Kupter- und Quecksilbersalze). 

Man ermittelt die notwendige Hydrazinmenge deshalb am besten 
empirisch. Da die rauchende Jodwasserstofisiure meistens durch 
freies Jod verunreinigt ist, erwarmt man sie zunichst unter all- 
mihlichem Zusatz von Hydrazinchloridlésung bis zur Entfiirbung 
und benutzt sie erst dann zur Reduktion der Arsenséure; die dabei 
neuerdings durch das freiwerdende Jod auttretende Brauntarbung 
nimmt man durch nochmaligen Zusatz von Hydrazinchlorid in der 
Wirme fort und wiederholt diese Operation so lange, bis die Fliissig- 
keit auch nach laingerem Erwiirmen tarblos bleibt. Fiir das Ge- 
lingen der Arsensidiurereduktion ist es notwendig, dals man _ be 
(gegenwart von viel freier Salzsiure und bei grofser Verdiinnung 
arbeitet, und die Lésung mindestens '/, Stunde auf dem Wasser- 
bade erwirmt. (Auf 1 g Arsensiiture ca. 250 ccm doppelt normale 
Salzsiure). 

Sind in einer Analysensubstanz Metalle vorhanden, die siure- 
unlésliche Jodide bilden (Kupfer, Quecksilber, Wismut u. a. m.), so 
scheiden sich diese bei der Reduktion der Arsensiiure ab. 

Welcher der beiden sveben beschriebenen Methoden zur Ent- 
fernung der Arsensdiure der Vorzug zu geben ist, hingt ganz von 
den speziellen und jeweiligen Umstinden und Antorderungen ab. 


Die unter A beschriebene ..Destillationsmethode* ist die umsti&nd- 

















ichere. hat aber den Vorteil. in allen Fallen sicher zum Ziele zu 


tiihren: ie ist namentlich dann zu empfehlen, wenn im der zu 


l 


inalysiersuden Substanz auch borsaure Salze Zugegel sind, oder wenn 


‘ 


man geringe Mengen von Arsen neben grolsen Mengen von Eisen 


) 


Zu beriicksichtigen hat. In allen anderen Killen ist die unter iB 
beschriebene ,,.Reduktionsmethode* wegen ihrer Kiirze und Bequem- 
uchkeit vorzuziehen.* Der fiir die Destillationsmethode ertorderliche 
Mehrautwand an Zeit wird dadurch etwas kompensiert, dals man 
ber Anwendung dieser Methode im weiteren Verlauf der Analyse 
las Arsen nicht mehr zu _ beriicksichtigen hat. 


, 


Trennung von Kisen, Blei, Wismut, Aluminium, Chrom, 
Quecksilber, Mangan, Zink, Kadmium, Kupfer, Nickel, 
Kobalt, Arsen, Mugnesium, Baryum, Strontium, Calcium, 
Kalium und Natrium. 

Die von Phosphorsiure, Arsensiure und Silber befreite, stark 
salzsaure Lésung® K,, welche die oben aufgezihlten Metalle ent- 


hilt, versetzt man mit 10 cem Hydroxylaminchlorndlésung (1:5), 


libersittigt mit konzentriertem Ammoniak und erhitzt so lange auf 
fem Wasserbade, bis der Ammoniakgeruch fast vollstandig ver- 
chwunden ist. Sodann filtriert man den erhaltenen Niederschlag 
N, ab und wiischt ihn mit heifsem Wasser gut aus. 

Der Niederschlag N, (Weiterbehandlung auf 8. 78) enthalt 
das’ Aluminium als AI(OH),, das Eisen als Fe(OH),,* das Chrom als 
Cr(OH),,° das Quecksilber als metallisches Hg, das Wismut als 
BiOH), und das Blei als Pb(OH),. 

Im Filtrat F, (Weiterbehandlung auf 8S. 80) befinden = sich 
Kupfer als farbloses, komplexes Kuproammoniumehlorid,® Nickel, 


Die Anwesenheit von Boraten stért den Analysengang in ebenderselben 
Weise, wie die Anwesenheit von Phosphaten; indem beim Ubersiittigen mit 
Ammoniak die sehwer- oder zum Teil unléslichen Borate der Schwermetalle 
ind Erdalkalien ausfallen. Bei der Destillation mit Methylalkohol im trockenen 
Salzsiiuregasstrom vertliichtigt sich auch die Borsiiure als Borsiiuremethylester 
Verg! \nm. | aut S. 74. 

Falls man die Arsensiure nach Methode B auf S. 74 mit Jodwasser 
toftsiure und Hydrazinchlorid reduzierte, und wenn gleichzeitig Schwermetalle in 
ler zu analysierenden Substanz zug 


gen sind, so ist die Lésung durch deren 
Jodids etriibt: man versetzt ohne Riicksicht auf diesen Niederschlag mit 
Ammoniak und Hydroxylaminchlorid Vergl. S. 75). 
* Jannascn und Rint, Journ. prakt. Chem. |2|) 72 (1905), 1 u. f. 
Jannascy und Conen, Journ. prakt. Chem. |2) 72 (1905), 14 u. f. 
KE. Keorvenacen und E. Ester, Ber. deutech. «10m. Ges, 25 (1902), 3065 


by EL BLER, P inoryd. Chem 17 (190), 37lu f. 


























Kobalt, Mangan, Kadmium, Zink und Magnesium als komplexe 
Ammoniakverbindungen, eventl. Arsen als Ammoniumarsenit, Baryum, 
Strontium, Calcium, Kalium und Natrium als Chloride und aulser- 
lem das iiberschiissige Ammoniumchlorid, event]. auch Ammonium- 
odid, neben Hydroxylamin- und Hydrazinsalzen. 

Der Zusatz von Hydroxylaminchlorid ist vor allem notwendig 
zur vollstiindigen Fallung des Eisens! und zur Reduktion des 
Mangans. Denn sowohl aus Lésungen von Ferro-, als auch Ferri- 
salzen fallt durch Zusatz von Ammoniak und Hydroxylaminchlorid 
alles Eisen in Form eines hochroten, im Uberschuls des Fillungs- 
mittels unléslichen Niederschlages aus. Ohne den Zusatz des 
Hydroxylaminchlorids wiirde das Eisen aus Ferrosalzen nur unvoll- 
stiindig durch die Einwirkung des Luftsauerstoties austallen. 

Aus Manganosalzlésungen fillt durch Ammoniak bei Gegenwart 
von Ammonsalzen zuniichst nichts aus; aber bei Luttzutritt triibt 
sich die ammoniakalische Lésung, und nach kurzer Zeit scheiden 
sich durch die oxydierende Wirkung des Luitsauerstofis braune 
Flocken von Manganihydroxyd aus; beim Filtrieren einer ammonia- 
kalischen Manganosalzlésung erfolgt wegen des vollkommenen Luft- 
zutritts die Abscheidung des Manganihydroxyds noch rascher, wird 
aber andererseits nie vollstiindig. Aus diesen Griinden sind alle 
Trennungsmethoden, die aut der Léslichkeit des Manganohydroxyds 
in Ammoniak bei Gegenwart von Ammonsalzen beruhen, als un- 
genau zu verwerten. Gibt man aber zu einer Manganosalzlisung 
einen Uberschuls eines Hydroxylamin- oder Hydrazinsalzes, so fallt 
nach dem Ubersiittigen mit Ammoniak auch beim stundenlangen 
Stehen an der Luft keine Spur Mangan aus, denn die Hydroxy!- 
amin- und Hydrazinsalze verhindern die Oxydation der Mangano- 
salze durch den Luftsauerstoff.! 

Falls man zur Zerstérung der Arsensiiure die unter B aut 
S. 74 beschriebene ,,Reduktionsmethode* vermittelst Jodwasser- 
stofisiure und Hydrazinchlorid anwandte, wird in der ammonia- 
kalischen Lésung die Reduktion des Quecksilbers zu Metall, und 
die Uberfithrung des blauen Kupriammonkomplexes in den farblosen 
Kuproammonkomplex, durch das bei der Arsensiurereduktion im 
Uberschuls zugesetzte Hydrazinchlorid bewirkt. Hydrazinsalze re- 
agieren in ammoniakalischer Liésung mit Merkurisalzen nach der 


isleichung: 


! Vergl. Anm. 1 SS. 65. 
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2HeCl, + 6NH, + N,H,.2HCi = 2Hg + 6NH,Cl + 2N? 


























und mit Kupriammoniumsalzen uach der Gleichung: 





_ /NH,—NH,—Cl _— bt stained ends. 

1 Cu NH.—NH.— + NJH2 HCl = 2N 4+ 6NH,CI + 
Cu—NH,—NH,—Cl * 
2NH, + 2 | 











Cu— NH,—NH,—Cl 





Behandlung des Niederschlages N.. 


Der mit heifsem Wasser gut ausgewaschene Niederschlag N, 
wird in konzentrierter Salpetersiiure unter Erwirmen gelést,* sodann 
die Lésung mit konzentmertem Ammoniak iibersittigt, der ent- 
standene Niederschlag nach Vertreibung des iiberschiissigen Am- 
moniaks abtiltriert und mit heifsem Wasser gut ausgewaschen. Der 
Niederschlag N, enthialt das Eisen, Blei, Wismut, Aluminium und 
Chrom als Hydroxyde; im Filtrat Fy befindet sich das Quecksilber 
als komplexes Merkuriammoniumnitrat. 

Das Hiltrat Fy erwirmt man mit ca. 5 cem Hydroxylamin- 
chloridlésung (1:5), ungefahr ?/, 


Stunde lang aut dem Wasserbade, 
wodureh das Quecksilber in metallischem Zustand abgeschieden 
wird. Man filtriert den fein verteilten Niederschlag nach dem Ab- 
sitzen auf einem gehirteten oder doppelten Filter ab und weist in 
dem ausgewaschenen Niederschlag das Quecksilber durch die be- 


kannten Reaktionen nach. 





Der Niederschlag N, wird in verdiinnter Salzsiure autgelést 


und diese Lésung unter Erneuerung des verdampfenden Wassers 





mehrere Male aut dem Wasserbade bis zur v6lligen Vertreibung 











der freien Siure zur Trockene gedampft. Zuletzt wird der Riick- 
stand mit heifsem Wasser aufgenommen, abfiltriert und mit heifsem 
Wasser ausgewaschen. Der Riickstand N, enthalt das Wismut als 
in Wasser unlésliches Oxychlorid, 

Bix U : 
Cl 


' bk. Ester, Z. anorg. Chem. 47 (1905), 380. 
Vergl. S. 76, Anm. 6. 
Es ist wesentlich, dafs man den Niederschlag N, in einem U berschufs 
von heifser Salpetersiure auflést, damit sich das im Niederschlag be- 


findende Quecksilber zu Merkurinitrat auf lést, 
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im Filtrat F, sind die Chloride von Blei, Eisen, Aluminium und 
Chrom. Das soeben beschriebene Eindampfen der Chloridlésung 
at zur Vermeidung von Uberhitzung auf dem Wasserbade zu ge- 
schehen, weil die anderen Metalle, zumal das Eisen, Neigung zeigen, 
n unlésliche basische Chloride tiberzugehen. Das Auswaschen des 
Wismutniederschlages muls mit heilsem Wasser erfolgen, um etwa 
vorhandenes Chiorblei zu lésen; ferner ist das Auswaschen so lange 
fortzusetzen, bis das abtroptende Waschwasser mit Schwefelammonium 
keine Triibung mehr gibt. 

Zu dem Filtrat F, gibt man einige 'Tropfen verdiinnte Schwefel- 
siiure, wodureh das Blei als Bleisulfat abgeschieden wird. (N,). Nach 
kurzem Stehen ftiltriert man den Niederschlag ab und weist darin 
das Blei durch die bekannten Reaktionen nach. 

Das schwefelsaure Filtrat F, vom Bleisulfat gielst man in ein 
Gemenge von 20 ccm ca. 20°) iger Natronlauge' und 20 cem 
3—4°/, igen Wasserstoffsuperoxyds und erwarmt die Fliissigkeit 


ungefiihr +/, Stunde lang auf dem Wasserbad. Das Eisen fallt als 


r 
lerrihydroxyd aus (N,); das Aluminium geht als Natriumaluminat, 
AlONa),, und das Chrom unter dem oxydierenden Eintluls des 


W asserstoffsuperoxyds als Natriumchromat, Na,CrO,, in Losung (I): 

2CrCl, + 3H,O, + 10NaQOH = 6NaCl + SHO + 2 Na, Cr Mas 

An Stelle des sich beim lingeren Autbewahren leicht zer- 
setzenden und dadurch unbrauchbar werdenden Wasserstofisuper- 
oxyds kann man zweckmilsig die jetzt im Handel in  geniigend 
reinem Zustande erhiltlichen Perkarbonate* anwenden, die vor dem 
Wasserstoffsuperoxyd auch den Vorzug groélfserer billigkeit haben. 
Kaliumperkarbonat setzt sich mit verdiinnter Kalilauge, schon bei 
—2°, nach folgender Gleichung in Kaliumkarbonat und Wasser- 


stotisuperoxyd um: 


Ok Ok ° 
COQ C=O 

() HOK OH hy 

We 3 eT 

() HOK OH Ok 
C=0 C—0 

OK Oh 


Hat man zur Fiillung des Bleisulfats einen unnotig grolsen LU berschuls 
von Schwefelsiiure angewandt, so muls man auch hier eine entsprechend 


sréfsere Menge Natronlauge anwenden. Unter allen Umstiinden mufs das 


Filtrat I, stark alkalisch sein. 
E. I. Constam u. A. v. Hansen, Zetlschr. f. Llektrochem. 3 (1896), 187. 445. 
> E. P. Treapweit, Chem. Ztg. 25 (1901), 1008. 
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Danach wiirde 1 g Wasserstoffsuperoxyd ungefahr 6 g Kalium- 
perkarbonat entsprechen. Mit Riicksicht darauf, dafs sich ein Tei! 
des in alkalischer Lésung entstehenden Wasserstoffsuperoxyds in 
Wasser und Sauerstoff zersetzt und das Kaliumperkarbonat woh! 
nie frei von Kaliumkarbonat und Kaliumbikarbonat ist, wendet man 
zweckmialsig 7—10 g Kaliumperkarbonat an; (berechnet fiir 1 g 
Analysensubstanz unter der Annahme, dafs diese aus reinem Chrom 
bestiinde). Die Hialfte des Kaliumperkarbonats lést man zweck- 
mifsig in 40 cem gekiihiter, 10°/, iger Natronlauge auf, nimmt die 
Fillung vor und gibt den Rest des Perkarbonats in ca. 10 ecm 
kaltem Wasser gelést zu und erwirmt ca. '/, Stunde auf dem 
W asserbad. 

Das Kisenhydroxyd, N,, wird abfiltriert, mit heifsem Wasser 
bis zum Verschwinden der alkalischen Reaktion des Waschwassers 
ausgewaschen und in dem Niederschlag das Eisen durch die be- 
kannten Reaktionen identifiziert. 

Ist das Filtrat vom Eisen (F,) gelb gefarbt, so sind gréf{sere 


Mengen von Chrom vorhanden. Man kocht das Filtrat F, so lange 


mit Ammoniumchlorid, bis der Geruch nach Ammoniak, auch bei 
neuerlichem Zusatz von Chlorammonium, nicht mehr auftritt. Da- 
durch falit das Aluminium als Aluminiumhydroxyd aus (N,) und 
wird nach dem Abfiltrieren und Auswaschen durch Herstellung von 
Tuenarps Blau als Aluminium identifiziert. 

Das Filtrat von Aluminiumhydroxyd, F,, welches jetzt nur noch 
das Chrom als Natriumchromat enthalt, wird mit verdiinnter Salz- 
oder Schwetelsiiure angesiuert, und diese Lésung mit Hydroxylamin 
chlorid gekocht. Unter stiirmischer Gasentwickelung wird hierdurch 
die Chromsiiure zu Chromisalz reduziert. Nach erfolgter Reduktion 
hat die Flissigkeit eine rein griine Farbe angenommen; dann wird 
aus ihr das Chrom durch Ammoniak in der Siedehitze gefallt. 


Behandlung des Filtrats F,. 


Trennung von Kupfer, Mangan, Zink, Kadmium, Nickel, Kobalt, 
Arsen,’ Baryum, Strontium, Calcium, Magnesium, Kalium und 
Natrium (vergl. S. 76). 

Das Filtrat F, enthilt das Kupfer als farbloses, komplexes 
Kuproammonsalz;* sollte das Filtrat durch den EKinflufs des Luft- 


' Vergl. S. 76. * Vergl. S. 78. 
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sauerstoffs bliulich geworden sein, so geniigt gelindes Erwirmen 
mit einigen Tropfen Hydroxylamin- oder Hydrazinchloridlésung, um 
die blaue Farbung wieder zu entfernen. Siuert man die farblose, 
ammoniakalische Liésung an, so entsteht Kuprosalz, und aus dessen 
| Lésung kann man mit Jodammonium oder Rhodanammonium direkt 
¢ das Kupfer quantitativ als Jodiir, resp. Rhodaniir ausfallen; man 
4 hat dabei nicht nétig, noch ein Reduktionsmittel, z. B. schwefelige 
Siure, zuzugeben. Hat man die Arsensiiure nach der auf S. 74 
beschriebenen Methode B vermittelst Jodwasserstoffsiure und Hy- 
drazinchlorid reduziert, so befindet sich schon Jodammonium im 
Filtrat F,; und man hat zur Ausfillung des Kupfers das Filtrat PF, 
nur mit verdiinnter Salzsiiure anzusiuern, worauf sofort alles Kupfer 
als meist etwas rosa gefirbtes Kuprojodid ausfillt. Hat man das 
Arsen nach der auf S. 73 beschriebenen Methode A abdestilliert, 
so mufs man nach dem Ansiuern des Filtrats F, mit verdiinnter 
Salzsiure zur Fillung des Kupfers einen Uberschufs von Jod- 
ammonium oder Rhodanammonium zugeben. Die Fiillung von 
Kuprojodid, resp. Kuprorhodanid erwirmt man so lange auf dem 
Wasserbade, bis sich der Niederschlag klar abgesetzt hat; nach dem 
Erkalten wird abfiltriert und mit kaltem Wasser ausgewaschen. Im 
ausgewaschenen Niederschlag, N,, weist man nach dem Lésen in konzen- 
trierter Salpetersdure durch die bekannten Reaktionen das Kupfer nach. 

Ist das Filtrat vom Kupfer, F,, durch freies Jod etwas gelblich 
gefirbt, so geniigt gelindes Erwirmen mit etwas Hydrazinchlorid- 
lésung, um das freigewordene Jod zu reduzieren. Sodann macht 
man die salzsaure Lésung mit konzentriertem Ammoniak ammonia- 
kalisch, wobei kein Niederschlag entstehen soll, versetzt die siedende 
Lisung mit einem geringen Uberschuls von heifsem Schwefelammonium 
und erwirmt so lange auf dem Wasserbade, bis sich der Nieder- 
schlag in filtrierbarem Zustande abgesetzt hat. 

Der Niederschlag N,, enthalt die Sulfide von Mangan, Kadmium, 
Nickel, Kobalt und Zink; im Filtrat F,, befinden sich Baryum, 
| Strontium, Calcium, Magnesium, Kalium und Natrium als Chloride; 
7 hat man die Arsensiiure nach der auf S. 74 beschriebenen Methode B 
zu arseniger Siiure reduziert, so ist im Filtrat F,, auch Arsen als 
. Ammoniumsultarsenit, As(SNH,),? zu beriicksichtigen. 
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' Falls kein Kupfer in der Analysensubstanz vorhanden ist, versetzt man 
direkt das ammoniakalische Filtrat F, (S. 76) mit Schwefelammonium. 

* Falls das Schwefelammonium Polysulfide enthdlt als Ammoniumsulf- 
arseniat, AsS(SNH,),. 


2. anorg. Chem. Bd. 48. 
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Der ausgewaschene Niederschlag N,, wird in méglichst wenig 
konzentrierter Salzsiure, evtl unter nachtriaglichem Zusatz einiger 
Tropfen konzentrierter Salpetersiure gelést. Der Uberschufs an zu- 
gesetzter Salpetersiure wird auf dem Wasserbade médglichst weg- 
gedamptt, der Riickstand mit wenig Wasser aufgenommen und diese 
Lisung in ein Gemenge von 20 ccm 20°/, iger Natronlauge und 
20 com 3—4°), igen Wasserstoffsuperoxyds eingetropft. Die Fallung 
wird sodann ungeftahr '/, Stunde lang auf dem Wasserbade erwarmt, 
filtriert und mit Wasser bis zum Verschwinden der alkalischen Re- 


aktion ausgewaschen. . 
Mit noch mehr Vorteil als bei der auf S. 79 beschriebenen 


Fillung des Niederschlages N, lafst sich auch hier an Stelle des 
W asserstofisuperoxyds das Kaliumperkarbonat verwenden. Man ldst 
zu dem Zweck ca. 6 g Kaliumperkarbonat in 40 ccm 10°), iger, ab- 
gekiihiter Natronlauge und lafst in diese Mischung die von iiber- 
schiissiger Séure modglichst befreite Lésung des Niederschlages N,, 
einthiefsen. 

Natronlauge und Wasserstoffsuperoxyd fallen aus Nickelosalzen 
apfelgriines Nickelohydroxyd, das sich erst bei lingerer Kinwirkung 
konzentrierteren Wasserstoffsuperoxyds unter geringer Bildung von 
Nickelihydroxyd briunlich farbt. Natronlauge und Perkarbonat (und 
auch Persulfat) fiillen dagegen aus Nickelosalzen direkt braun- 
schwarzes Nickelihydroxyd, das sich vor dem Nickelohydroxyd durch 
seine bessere Filtrier- und Auswaschbarkeit auszeichnet. 

Der Niederschlag N,, enthalt das Mangan als Mangansuper- 
oxydhydrat, 

OH 
Mn O , 
OH 


das Kobalt als Kobaltihydroxyd, 


OH 
Co” OH ; 
OH 


das Nickel als Nickelo- oder Nickelihydroxyd, 


JOH OH 
Nid oder Ni OH 
NOH ‘OH 


und das Kadmium als Kadmiumhydroxd, 
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Aus dem alkalischen Filtrat F,,, in welchem sich nur das Zink 
als Natriumzinkat, 


7, -ONa 
Zu<ony 


betindet, wird durch einige Tropfen Schwefelammonium das Zink in 
der Wiirme als weifses Schwefelzink gefallt und durch Oxydbeschlag 
und durch Erzeugung von ,,Rinmanns Griin“ als solches identifiziert. 

Der Niederschlag N,, wird unter Erwirmen in konzentrierter 
Salzsiure gelést, das waihrend der Lésung entstandene Chlor weg- 
gekocht und die stark saure Fliissigkeit in ein Gemenge von 20 ccm 
3—4°/,igem Wasserstofisuperoxyd und konzentriertem Ammoniak 
soviel, dafs in der Fliissigkeit nach der Fiallung noch ein starker 
Uberschufs von Ammoniak vorhanden ist) eingegossen. Die Fillung 
N,, wird auf dem Wasserbade ungefihr '/, Stunde lang bedeckt 
erwirmt, dann filtriert und mit ammoniakhaltigem Wasser gut aus- 
gewaschen. Der Niederschlag N,, enthalt nur das Mangan als 
Superoxydhydrat und wird als solches durch die bekannten Re- 
aktionen erkannt. 

Im Filtrat vom Mangan, F,,, befinden sich Nickel, Kobalt und 
Kadmium als komplexe Ammoniakverbindungen. Zunichst wird der 
grofste Teil des tiberschiissigen Ammoniaks verkocht, dann wird mit 
rauchender Salpetersiure angesiuert, auf dem Wasserbade zur 
Trockene gedampft und der gréfste Teil der Ammonsalze darch 
gelindes Erwirmen (bis ca. 250°) auf freier Flamme zerstért. ' 

Ks hinterbleiben neben wenig Ammonsalz die Oxyde von Nickel, 
Kobalt und Kadmium, welche man in Salzsiure unter Vermeidung 
jedes Saiureiiberschusses auflést. Zu einem Teil dieser Lésung gibt 
man Natriumacetat und fillt dann das Kobalt vermittelst Kalium- 
uitrit als hexanitrokobaltiwasserstoffsaures Kalium. 

Den Rest der Lésung versetzt man mit einem Uberschufs von 
Cyankalium und gibt einige Tropfen Natronlauge zu. Dadurch ent- 
stehen die in alkalischer Lésung Aufserst bestindigen Alkalisalze 
der komplexen Kadmium-, Nickelo- und Kobaltocyanwasserstoffsduren : 
K,Cd(CN),, K,Ni(CN), und K,Co(CN),. Von diesen drei Salzen ist 
durch Schwefelwasserstoff nur das Kadmiumsalz zersetzlich; gibt 


* Vergl. Anm. 1 auf 5. 85. 
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man also in gelinder Wirme Schwefelammonium zu, so fallt das 
Kadmium vollsténdig als Sulfid aus (N,,) und wird nach dem Ab- 
filtrieren und Auswaschen durch Oxydbeschlag als Kadmium iden- 
tifiziert. 

Im Filtrat F,, vom Kadmium oxydiert man durch Kochen an 
der Luft das Kaliumkobaltocyanid zu Kaliumkobalticyanid und fallt 
dann in der itiblichen Weise durch Brom und Natrenlauge das 
Nickel als schwarzes Nickelihydroxyd aus: (N,,). 

Wenn man das Filtrat F,, vom Nickel mit konzentrierter 
Schwefelsiure zur Trockene raucht, hinterbleibt das Kobalt als 
Kobaltsulfat, gemengt mit Alkalisulfat. Nach dem Aufnehmen des 
Abrauchriickstandes mit Wasser fallt man aus der Lésung das 
Kobalt mit Natronlauge aus und weist in dem Niederschlag das 
Kobalt durch die bekannten Reaktionen nach. 

Kir die meisten Anforderungen wird es jedoch geniigen, die 
Lésung, wie beschrieben (S. 88), vor der Abscheidung des Kad- 
miums zu teilen und in einer besonderen Probe das Kobalt mit 
Kaliumnitrit abzuscheiden. 


Behandlung des Filtrats F,,. 
(Vergl. S. 81). 


Hat man im Filtrat F,, kein Arsen zu beriicksichtigen, so 
siuert man es mit konzentrierter Salzsiure an, filtriert vom ausge- 
schiedenen Schwefel ab und verdampft die Lésung unter Zusatz 
von rauchender Salpetersiiure zur Trockene. Den Riickstand gliht 
man bis zur vollstindigen Vertliichtigung der Ammonsalze, nimmt 
das Gliihprodukt mit Wasser unter Zusatz einiger Tropfen ver- 


diinnter Salzsiure auf, filtriert von geringen Verunreinigungen ab 
und trennt im klaren Filtrat die Erdalkalien und Alkalien nach 
einer der bekannten Methoden. 

Das Ammonium wird, wie iiblich, in einer besonderen Probe 
der urspriinglichen Substanz nachgewiesen. 

Hat man dagegen im Filtrat F,, Arsen zu beriicksichtigen, ' 
so siiuert man mit verdiinnter Salzsiure an, kocht kurz auf und 
filtriert den aus Schwefel und Arsensulfid bestehenden Niederschlag 
N,, ab. Das salzsaure Filtrat F,, enthalt die Chloride der Erd- 
alkalien und Alkalien neben viel Ammonsalzen, Hydroxylamin-. 


. Vergl. Ss. 76. 
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Hydrazinsalzen und Jodiden. Man verdampft das Filtrat bei Gegen- 
‘art von viel tiberschiissiger rauchender Salpetersiure’ zur Trockene 
and verfahrt mit dem Riickstand wie oben. 

Der Niederschlag N,, wird nach dem Abfiltrieren und Aus- 
waschen mit konzentrierter Salpetersiiure abgeraucht, der! Riickstand 
in Wasser gelést und durch Uberfiihrung in das charakteristische 
Ammoniummagnesiumarseniat (durch Fillung der Lésung mit 
Magnesiamixtur) als Arsensiure identifiziert. 


' Ammonium-, Hydroxylamin- und Hydrazinsalze lassen sich durch Ab- 


rauchen mit konzentrierter, noch besser mit rauchender Salpetersiiure rasch 
und sauber verfliichtigen. 

2 Heidelberg, Universitdétslaboratortum. 
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Bei der Redaktion eingegangen am 18. Oktober 1905. 








Zur quantitativen Bestimmung des Ozons. 
Von 


Kk. P. TrReapwWELL und E. ANNELER. 


Von den zur Bestimmung des Ozons in Betracht kommenden 
Methoden seien die folgenden in chronologischer Reihenfolge ge- 
nannt: 


Im Jahre 1853 liefs M. Baumerr* Ozonsauerstoffgas auf neu- 
trale Jodkaliumlésung einwirken und tritrierte das ausgeschiedene 
Jod nach Bunsen mit verdiinnter schwefeliger Saurelésung. 

Im folgenden Jahre (1854) liels M. Sorrer® ozonisierten Sauer- 
stoff auf eine Lésung von arseniger Saiure reagieren und titrierte 
den Uberschufs der arsenigen Siiure mit Calciumhypochloritlésung 


zuriick. 

1857 liels M. Hovuzeu* ozonisierte Luft auf Jodkaliumlésung, 
die mit einem Uberschufs titrierter Saure versetzt war, einwirken, 
und suchte die Ozonmenge einerseits durch den Verbrauch der 
Siiure, andererseits aus der Menge des ausgeschiedenen Jods zu 
ermitteln. In demselben Jahre suchte M. P. Tatnarp® Ozon durch 
KXinwirkenlassen desselben auf eine salzsaure arsenige Saurelésung 
und Zuriicktitrierung des Uberschusses der letzteren mit Kalium- 
permanganatlésung zu bestimmen. 

Im Jahre 1879 wandte ScHONR*® wiederum eine neutrale und 
Henri Morssan’ (1899) eine saure Jodkaliumlésung zur Bestimmung 
des Ozons an. 


' Inaug.-Dissertation, Ziirich 1905. 
Pogg. Ann. 89, 38. 

’ Compt. rend. 38, 445. 
Compl. rend. 45, 873. 
Compt. rend. 7b, 174. 
Ann. Chem. Pharm. 196, 239. 
Chem. Centrbl. 22, 471. 
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Kin Jahr spiter (1900) bestimmte N. Teciu! das Ozon durch 
eine neutrale, 2°/, ige Jodkaliumlésung, die er in mit zwei Glas- 
hihnen versehene und mit dem zu untersuchenden Gas beschickten 
Glaskugeln einprefste und das ausgeschiedene Jod nach Ansiiuerung 
mit Essigsiure mit Natriumthiosulfatlisung titrierte. 

Im gleichen Jahre (1900) machte O. Brunx® darauf aufmerksam, 
dafs man verschiedene Resultate fiir Ozon erhilt, je nachdem man 
es auf neutrale oder saure Jodkaliumlésung einwirken lafst. Im 
letzteren Fall erhalt man 1'/,mal so hohe Werte wie im ersten. 

Brunk hielt die unter Anwendung von saurer Jodkaliumlésung 
erhaltenen Resultate fiir die richtigen. 

So stand die Sache im Jahre 1900. Jodkalium wurde all- 
gemein als das geeignete Agens zur Bestimmung des Ozons an- 
gesehen, nur dariiber gingen die Meinungen auseinander, ob man 
eine neutrale oder saure Lésung anwenden sollte. 

Bis dahin waren alle Ozonbestimmungen an Hand von Gas- 
gemischen von unbekanntem Ozongehalt ausgefiihrt worden und 
es ist daher nicht zu verwundern, dafs man im Unklaren blieb, 
welche Arbeitsweise die richtige sei. 

Die Lésung des Problems brachten im folgenden Jahre (1901) 
A. LapEensurG und R. Quasrg* in der denkbar einfachsten Weise. 
Sie fillten eine Glaskugel mit reinem Sauerstoff und wogen sie; 
hierauf verdriangten sie den Sauerstoff durch ozonisierten Sauerstoff 
von derselben Temperatur und demselben Druck und bestimmten 
von neuem das Gewicht. Die Gewichtszunahme mit 3 multipliziert 
gab die Menge des Ozons an. Sie hatten also das Ozon aut 
einwandsfreiem, gravimetrischem Wege bestimmt und nun 
war es ein Leichtes, die verschiedenen Titriermethoden zur Be- 
stimmung des Ozons auf ihre Richtigkeit zu priifen. LapEnspuRG 
und Quasie zeigten nun, dafs durch Kinwirkung von Ozon auf ver- 
diinnte, neutrale Jodkaliumlésung stets eine dem Ozon Aquivalente 
Jodmenge, bei der Kinwirkung auf saure Jodkaliumlésung dagegen 
vielmehr, ja bis zu 11/,mal mehr Jod als dem vorhandenen Ozon 
entspricht, ausgeschieden wird. 

Der Grund der zu bohen Jodausscheidung liegt in der gleich- 
zeitigen Bildung von Wasserstoffperoxyd. Auf diesen Umstand 


* Zeitschr. analyt. Chem. 39, 103. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 33, 1832. 
® Ber. deutsch. chem. Ges. 34, 1184. 
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hat Lapensue bereits aufmerksam gemacht, ohne aber das gebildete 
Wasserstofiperoxyd nachgewiesen zu haben. 

Uns?! ist dies nun, wie wir weiter unten zeigen werden, in ein- 
fachster Weise gelungen. 

Da nun bis jetzt die LapenpurG-Quastasche Methode von 
anderer Seite keine Bestiitigung erfahren hat (wohl erklart sie 
Brunk? fir richtig, ohne aber Beleganalysen mitzuteilen), so diirfte 
eine Mitteilung unseres umfangreichen Analysenmaterials von In- 
teresse sein. 

Wir verfuhren dabei im wesentlichen wie LADENBURG und 
Quasia, d. h. wir bestimmten das Gewicht des Ozons durch Ab- 
wigen in Glaskugeln von bekanntem Inhalt. Zur Absorption des 
Ozons leiteten wir das Gas nicht, wie es LApDENBURG und QvUAsIG 
taten, durch die neutrale Jodkaliumlésung, sondern prefsten letztere, 
nach dem Vorgange Trectus in die Glaskugel und titrierten dann, 
nach dem Ansiiuern mit verdiinnter Schwefelsiure, das ausgeschiedene 
Jod mit Natriumthiosulfatlésung. 

Da eine genaue Beschreibung der Ausfiihrung der Bestimmungen 
in T'reADweLLs Lehrbuch, Bd. Il, 3. Aufl, S. 494 enthalten ist, 
wird sie hier nicht wiederholt, sondern nur die erhaltenen Resultate 


angegeben: 


|. Bestimmung des Ozons mit neutraler Jodkaliumlésung. 


durch Einpressen der letzteren in die mit ozonisiertem Sauerstoff 
beschickten Kugel. 
Die Analysenresultate sind folgende: 


(S. Tabelle, S. 89.) 


Wie man sieht, sind die erhaltenen Resultate recht genau. 
LADENBURG und QuasiG verfuhren, wie bereits erwihnt, etwas anders. 
Nach dem Wigen des Ozons vertrieben sie den Inhalt der Kugel, 
durch Hineinpressen von Wasser durch eine neutrale Jodkalium- 
lésung, die sich in zwei Waschflaschen befand. Bei dieser Ver- 
suchsordnung fiallt die Zeitdauer sehr stark in Betracht. Die Ge- 
schwindigkeit, mit der das Gas ausgetrieben wird, mufs ziemlich 
genau reguliert werden. Zu rasch darf selbstverstandlich der Gas- 


' Vergl. E. Awwerer, Inaug.-Dissert., Ziirich 1905. 
* Zeitschr. angew. Chem. 37 (1903), 894. 
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1 Wigung: 
Titration: 


, | Wiagung: 
~ | Titration: 
, | Wi gung: 

| Titration: 


J Wigung: 
| Titration: 


4 


6* 


-1 


2 


Je) 


10 


11 


Wigung: 
Titration: 


Wiigung: 
Titration: 


Wigung: 
Titration: 
Wigung: 
Titration: 
Wigung: 
Titration: 
Wigung: 
Titration: 


Wiigung: 
Titration: 


g-O, 
in g 


0.0120 
0.0117 
0.0372 
0.0379 


0.03815 
0.0318 


0.0330 
0.03382 


0.0175 
0.0176 


0.0254 
0.0268 
0.0273 
0.0274 


0.0470 
0.0474 


0.0455 
0.0457 


0.0091 
0.0099 


0.0248 
0.0252 


o/ 
/o-Os 


in °/, 


bo 


42 
37 


be 
: 


3 
0 


= © 


-~1 +! 
. 


6.26 
6.32 
6.54 
6.58 


3.54 
3.56 


5.09 
5.38 


5.46 
5.48 
9.19 
9.27 


8.92 
8.96 


1.80 
1.96 


4.85 
4.92 


Diffe- 
renz 
in °%, 


—O.05 


+0.138 


+ 0.06 


+ 0.04 


+ 0.02 


+ 0.29 


+ 0.02 


+ 0.08 


— 0.04 


+ 0.16 


+0.07 





Fehler in 
°), vorh. 


Ozons 


+1.9 
+0.9 
+ 0.6 


+ 0.3 


+ 
| 
oa 


+ 0.3 


+ 0.9 


+0.4 


+8.7 


+ 1.6 


0 
inecm 


343.1 


344.1 


344.7 


845.3 


343.4 


343.1 


343.4 


346.7 


346.2 


350.9 


352.2 


Vol.-°/, 
Os; 
in °/, 
1.63 
1.59 
5.04 
5.18 
4.26 
4.30 


4.46 
4.48 


2.38 
2.39 


$3.45 
3.64 


-1 


3.71 
3.72 


-1 


6.32 
6.38 
6.13 
6.16 


1.21 
1.32 
3.29 
3.34 


Zeit 


l a Std. 


” 


” 


” 


* Bei Analyse 6 liegt der Fehler wahrscheinlich an der gravimetrischen 


Bestimmung des Ozons. 


strom nicht durch die Jodkaliumlésung geleitet werden, aber auch 
nicht zu langsam, weil das Ozon sich dann teilweise zersetzt, bevor 


es zur Einwirkung auf die Jodkaliumlésung gelangt. 


Auch nach 


dieser Methode fiihrten wir eine Anzahl Versuche aus, deren Re- 
sultate in der folgenden Tabelle angegeben sind. 


ll. Bestimmung des Ozons nach Ladenburg und Quasig. 


(Durchleiten des Gases durch KJ-Lésung.) 


Bei allen diesen Versuchen wurde der Inhalt der beiden Wasch- 
flaschen gesondert titriert, und ebenso das in der Kugel befindliche 


W asser. 








Fehler V, 
in °/, in Zeit 
vorh.O, cem 


Wigung: 0.0358 
Titration: 0.0335 
| im Wasser d. Kugel: 0.0002 
davon { in der 1. Flasche: 0.0333 
in der 2. Flasche: 0.0000 


12 +6.4 3844.1 1°) Std 


13 Wiigung: 0.0356 
’ ‘Titration: 0.0296 

Wasser d. Kugel: 0.0003 

davon { in der !. Flasche: 0.0293 
in der 2. Flasche: 0.0000 


—16.8 | 347.9 | 3"), 


14 | Wigung: 0.0274 
) Titration: 0.0243 

Wasser d. Kugel: 0.0001 

davon der 1. Flasche: 0.0242 
der 2. Flasche: 0.0000 


15 [ Wiigung: 0.0346 
} ‘Llitration: 0.03846 

Wasser d. Kugel: 0.0004 

davon { der 1. Flasche: 0.0341 
in der 2. Flasche: 0.0001 


0.00 0.00 347.4 88 Min. 


ig | Wiigung: 0.0320 
| Titration: 0.0324 

Wasser d. Kugel: 0.0004 

davon der 1, Flasche: 0.0819 
der 2. Flasche: 0.0001 


+ 0.08 


17 Wigung: 0.0451 
| Titration: 0.0425 

Wasser d. Kugel: 0.0004 

davon der 1. Flasche: 0.0420 
der %. Flasche: 0.0001 


is | Wigung: 0.0402 
| Titration: 0.0393 

im Wasser d. Kugel: 0.0004 

davon ¢ in der 1. Flasche: 0.0388 
in der 2. Flasche: 0.0001 


349.3 


Bei den Versuchen 12, 13 und 14 wurde das Gas so langsam 
durch die Jodkaliumlésung geleitet, dafs alle gebildeten Nebel ab- 
sorbiert wurden. Wir fanden aber stets zu wenig Ozon, weil es 
zum Teil zersetzt war, bevor es in die Jodkaliumlésung gelangte. 
Richtige Resultate erhilt man, wie die Versuche 15, 16 und 17 
beweisen, wenn man den ozonisierten Sauerstoff in viel rascherem 
Tempo (80—35 Minuten) durch die Jodkaliumlésung leitet. Es 
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gehen zwar dabei merkliche Mengen Jodpentoxydnebel aus der 
zweiten Waschitlasche fort, doch bedingt ihr Verlust keinen merk- 
lichen Fehler. 

Je héher der Ozongehalt des Gases ist, desto leichter zersetzt 
sich das Ozon. In diesen Fallen mufs man das Gas noch schneller 
durch die Jodkaliumlésung leiten, um erhebliche Fehler zu_ver- 
meiden. Vergl. Versuch 17 und 18. 

Die Methode von LapEnsurG und Quasie liefert gute Resultate, 
erfordert aber ziemlich viel Ubung, namentlich bei ozonreichen Gas- 
gemischen. Man verfaihrt sicherer und rascher durch Ein- 
pressen der Jodkaliumlésung in die mit ozonisiertem Sauerstoff ge- 
fiillten Kugel nach dem Vorgange TrEcuvs. 

Aus den obigen Belegzahlen geht ferner hervor, dafs Ozon von 
Wasser sehr spirlich aufgenommen wird, was auch LapgenspuRG und 
QuasiG beobachteten. 


lll. Bestimmung des Ozons mit saurer Jodkaliumlésung. 


Um uns von dem abnormen Verlauf der Absorption des Ozons 
durch Jodkalium in saurer Lésung zu iiberzeugen, fihrten wir 
auch die folgenden Versuche aus. Die Jodkaliumlésung wurde vor 
dem Einpressen in die Kugel schwach mit Schwefelsiiure angesiiuert 
und im iibrigen wie sub | angegeben verfahren. Bei der Kinwirkung 
von Ozon auf Jodwasserstoffsiure verliuft die Reaktion sehr energisch. 
Die Lésung farbt sich sofort dunkelbraun und es bilden sich dichte 
Nebel von Jodpentoxyd, die nach 20—30 Minuten verschwinden. 
Bei der Titration findet man, wie Brunk, LapENBURG und QUASIG 
bereits beobachteten, viel zu hohe Resultate. 

Wir fanden: 





g-O, */,-O,  Ditterenz Fehler in V, Zeit 

in g in *, ing-O, ing, °)-O,in®, in ecem 
19 hats ar pn ~~ +0.0188 +5632 341.8 1°), Std. 
20 Ties, payne ss oe + 0.0079 + 43.40 $39.0 | 2'/, ,, 
2 fib orn d 0 oe 40.0108 | +3440 | 345.3 1%), ,, 
29 bs til yn — 40,0141 + 42.85 | $48.9!) 1, 
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Der Grund der viel zu hohen Resultate liegt in der Bildung 
von Wasserstoffperoxyd, wie es LapENBURG und QuasiG vermuteten, 
ohne aber einen positiven Beweis dafiir bringen zu kénnen. Sie 
nehmen, da sie bei der Kinwirkung von Ozon auf Jodwasserstoff- 
siiure ca. 50°/, mehr Jod fanden, als bei der Kinwirkung auf neu- 
trale Jodkaliumlésung, an, dafs sich folgende Reaktion abspiele: 


40, + 10OHJ + H,O = 5J, + H,O, + 5H,O + 30,. 


Dafs sich wirklich Wasserstoffperoxyd bildet, haben wir nun 
nachgewiesen. Versetzt man eine neutrale Jodkaliumlésung mit 
wenig Wasserstoffperoxyd, siuert hierauf mit Schwefelsiure an und 
reduziert das ausgeschiedene Jod durch sorgfaltigen Zusatz von 
Natriumthiosulfatlésung, so entsteht, nach Zusatz von Titansulfat 
zur farblosen Lésung, sofort eine deutliche Gelbfarbung; diese 
wird nach einiger Zeit durch die eintretende Nachbliuung verdeckt, 
tritt aber nach Entfirbung mit Natriumthiosulfat stets aufs neue 
hervor. 

Leitet man Ozon in eine neutrale Jodkaliumlésung ein und 
siuert dann mit Schwefelsiure an, so bleibt die mittels Natrium- 
thiosulfat entfiirbte Lisung, nach Zusatz von Titansulfat, farblos. 
Leitet man dagegen Ozon in eine mit Schwefelsiure angesiuerte 
Jodkaliumlésung ein, so fiirbt sich die mittels Natriumthiosulfat 
entfiirbte Lésung nach Zusatz von Titansulfat sofort intensiv gelb. 

Damit ist der Beweis erbracht, dafs bei der Einwirkung von 
Ozon auf Jodwasserstofisiure wirklich Wasserstofiperoxyd entsteht. 

Bei der EKinwirkung von Ozon auf HJ spielen sich gleichzeitig 
zwei Reaktionen ab. Einmal wirkt das Ozon nach der Gleichung: 


O, + 2HJ = H,O + J, + 0,, 


dann aber das Sauerstoffmolekiil im naszierenden Zustande in 
wechselndem, aber doch weitgehendem Malse auf Jodwasserstoff ein 
unter Bildung von Wasserstoffperoxyd: 


O— HJ O—H 
+ = | - Jy 
O— HJ O—H 

Bei der Einwirkung des naszierenden Sauerstoffes auf eine 
neutrale Jodkaliumlésung ist dagegen eine Reaktion nach der 
Gleichung: 
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O— KJ 
+ = KO, a Jy 

O— KJ ; 

undenkbar, weil Jod und Kaliumperoxyd sich gegenseitig zersetzen,' 
die Gleichung also im umgekehrten Sinne verliuft. 


IV. Verhalten des Ozons zu Bromkalium. 


Wir fihrten Versuche sowohl mit saurer als mit neutraler 
Bromkaliumlésung aus. Wasserstoffperoxydbildung konnte 
in keinem dieser Fialle konstatiert werden. Auf eine mit 
Schwefelséure angesiuerte, '/, norm. Bromkaliumlésung wirkt Ozon, 
wie die unten mitgeteilten Beleganalysen beweisen, glatt nach der 


Gleichung : 
O, + 2HBr = H,O + O, + Br,. 


Dabei bilden sich sehr feine, kaum sichtbare Nebel, die aber 
nach kurzer Zeit verschwinden, wihrend die Kugel sich mit braunen 
Bromdaimpfen anfillt. Zur Bestimmung des ausgeschiedenen Broms 
wurde die Fliissigkeit in iiberschiissige Jodkaliumlésung gegossen 
und das ausgeschiedene Jod mit Natriumthiosulfatlésung titriert. 

Wir fanden so folgende Werte: 





| , | Fehler | Vol.-°), 
g-Os /0-Or Diffe-  « o, | Ve 0, Zeit 
in g in °/, renz | oh. 0, incem 5. 0 R 
an { Wagume: coat 530 oo! os saa 28% | 1 su 
mw { Rteme: goo 14 any| eae naa SM | 1, 
2 | Titration: 0187 | aay | OAT! — M4 ang) TET | 1 
26 | Titration: 0.0800 S91 | ~288 SH HBL AOD | Me 
| Tieton: 0021 | ate |~O4, —80 (8480 399 | 1, 
bt ee 


' Vergl. Scuéne, Ann. Chem. Pharm. 195, 244. 


a 


Die durch Titration gefundenen Ozonmengen sind durchweg 
etwas niedriger, als die auf gravimetrischem Wege ermittelten, aber 
immerhin recht arfnahernd. 

Sie sind wahrscheinlich deshalb zu niedrig, weil ein Teil des 
Ozons sich zersetzt, bevor es auf den Bromwasserstoff zur EKinwirkung 
kommt. 

Noch viel langsamer wirkt das Ozon auf neutrale Bromkalium- 
lésungen. Die Fliissigkeit bleibt anfangs farblos und wird schliefs- 
lich blafsgelb. Bromdimpfe sind nicht wahrnehmbar. Die Reaktion 
verlauft so langsam, dafs das Ozon etwa zur Hilfte zersetzt wird, 
bevor es auf das Bromkalium einwirkt, wie aus den folgenden zwei 
Bestimmungen ersichtlich ist: 





Fehler | V, 
Nachbliuung 


in 24 Stunden 


or) . 
os in 


: in °lo 
in g 


a | Wiigung: 0.0279 5.56 


_— 9 on 29) 9! = 
| ‘Titration: 0.0167 3.35 40.2 0.0010 g O,=0.20"/, 344.7 


Wiigung: 0.0821 6.29 7 T ' . 
! Witesion 0.0150 2 97 - 83.32 — 53.3 0.0007 £ O,= 0.14 f 0 349.7 


$1 

Aus diesen Versuchen geht hervor, dafs Bromkalium weder in 
saurer, noch in neutraler Lésung das Jodkalium bei Ozonbestimmungen 
ersetzen kann. 


V. Bestimmung des Ozons mit arseniger Saure 
nach Soret-Thénard.' 


Da Lapensur@? beim Durchleiten von ozonisiertem Sauerstofi 
durch eine Lésung von arseniger Saéure schwankende und fast 
durchweg zu niedrige Werte fiir Ozon fand, so versuchten wir durch 
Kinpressen der arsenigen Siurelésung in die das Ozon enthaltende 
Kugel bessere Resultate zu erhalten. 

LADENBURG verwendete zur Absorption des Ozons eine 3/,, nom. 
arsenige Siurelésung, weil diese von Sauerstoff nicht angegriffen 
wird. 

Wir beniitzten sowohl '/,,, wie '/,, norm. Lésungen, nachdem 

uns durch blinde Versuche iiberzeugt hatten, dafs weder die 


‘ Compt. rend. 38 (1854), 445 und ebendas. 75 (1872), 174. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 1903, 117. 
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eine noch die andere Lésung nach einstiindigem Verweilen in der 
mit reinem Sauerstoff gefiillten Kugel eine Veriinderung erlitten 
hatte. 

Die zu unseren Versuchen dienende arsenige Siure wurde be- 
reitet durch Auflésen von reinem As,O, in Kalilauge, Neutralisation 
des Kaliiiberschusses mit Schwefelsiure und Versetzen mit Natrium- 
bikarbonat.! Der Titer wurde mittels einer genau eingestellten Jod- 
lésung bestimmt. Zur Ausfiihrung der Ozonbestimmung pressten 
wir ca. 25 ccm der arsenigen Saurelésung in die mit ozonisiertem 
Sauerstoff gefiillte Kugel und bestimmten das Gewicht, woraus durch 
Division mit dem spezifischen Gewicht (1.0193 bei 17.5° C) sich 
das Volum der eingeprefsten +/,, norm. arsenige Saurelésung ergab. 
Nachdem diese lingere Zeit, unter hiaufigem Schwenken, in der 
Kugel gestanden hatte, wurde sie herausgelassen und der Uber- 
schufs mittels frischgestellter Jodlésung gemessen. 

Wir erhielten folgende Resultate: 


(S. Tabelle, 8. 96.) 


Wie ersichtlich, sind die erhaltenen Resultate fir Ozonsauer- 
stoffgemische mit wenigstens 4°/, Ozon ebenso genau, wie nach der 
Jodkaliummethode; vergl. die Analysen 36, 37, 38, 39, 40 und 41. 

Bei Gasgemischen von niedrigem Ozongehalt sind sie zu hoch; 
vergl. die Analysen 43—48. Die beiden Analysen 47 und 48 wurden 
mittels '/,, norm. arseniger Saure ausgefiihrt. 

Die Reaktion des Ozons auf arsenige Siure verliuft sehr 
langsam. Nach halbstiindiger EKinwirkung (vergl. Versuch 42) fehlten 
immer noch 1.34°/, des wirklich vorhandenen Ozons; nach ein- 
stiindiger Kinwirkung ist aber das Ozon vollstiindig absorbiert. 

Die As,O,-Methode ist viel umstiindlicher als die Jodkalium- 
methode und fiir ozonarme Gasgemische weniger genau. 

Wir fiihrten noch einige Ozonbestimmungen nach der Natrium- 
bisulfitmethode? aus und fanden recht brauchbare, aber stets etwas 
zu hohe (ca. 0.2—0.38°/,) Werte fiir Ozon. Wegen der leichten 
Veriinderlichkeit des Titers der Bisulfitlisung ist diese Methode 
recht umstindlich und daher nicht zu empfehlen. 





' Treapwett, Lehrbuch, Bd. II, 8. Aufl., 8S. 477. 
* E. Annever, Inaug.-Dissert., Ziirich 1905, 8. 41. 











| Wigung: 
‘Titration: 


} r 


Wigung: 
‘Titration: 


| Wigung: 
‘Titration: 


| 
Z 


wiirde man am besten wie folgt verfahren.? 


| 
* 
| 


Wigung: 
Titration: 


Wigung: 
Titration: 


Wiigung: 
Titration: 


Wigung: 
litration: 


Wigung: 
‘Titration: 


Wigung: 
Titration: 


Wigung: 
‘Titration: 


Fir die praktische Bestimmung des Ozons in Fabriken 
Man fillt eine der 


Wizung: 
Titration: 


Wigung: 
Vitration: 


Wiigung: 
‘Titration: 


g-O, 
in g 


0.0296 
0.0303 


0.0378 
0.0378 


0.0412 
0.0410 


0.0493 
0.0496 


0.0268 
0.0264 


0.0197 
0.0203 


0.0500 
0.0429 


0.0134 
0.0148 


0.0114 
0.0100 


0.0089 
0.01038 


0.0081 
0.0096 


0.0090 
0.0105 


0.0092 
0.0106 


+0.14 


0.00 


—0.04 


+ 0.06 


— 0.08 


+0.12 


— 1.34 


+022 


— 0.28 


+ 0.27 


+0.30 


+0.29 | 


+0.27 





Fehler 


in °/, 


/ 


0 
Vol.- io 


O; 


inecm . 
vorh. O, in °/, 


+2.4 


0.0 


—0.5 


+0.7 


—1.5 


+ 3.0 


— 14.2 


+ 8.2 


— 12.3 


+15.7 


+18.5 


+ 16.7 


+ 15.2 


843.8 
| 


344.2. 


351.9 
353.5 
352.3 
| 341.6 
346.9 


353.0 


4.02 
4.12 


5.05 
5.05 


5.46 
5.44 


6.50 


3.55 
3.50 


348.9 


348.8 


349.2 


354.3 


352.4 


Zeit 


2 Std. 


l "le 


1/4 


oben beschriebenen Glaskugeln von bekanntem Inhalt (ca. 300 bis 
400 ccm) mit destilliertem Wasser, das man durch das zu unter- 
suchende Gas verdriingt, prefst 10—20 ccm 5°/, iger Jodkalium- 
lésung ein, lafst diese 20—30 Minuten auf das Gasgemisch einwirken 
und titriert hierauf das ausgeschiedene Jod mittels Natriumthio- 
sulfat oder arsenige Siurelésung. 


' Treapwe.t, Lehrbuch, Bd. Ll, 8. Aufl, 5S. 497. 
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Ist das Volum der Kugel » ccm bei ¢° und B mm Barometer- 
stand und » die Anzahl Kubikzentimeter der zur Titration des aus- 
vseschiedenen Jods verbrauchten ‘/,) norm. Natriumthiosulfatlésung, 
.o berechnet sich der Gehalt des Gasgemisches in Gewichtsprozenten 
an Ozon nach der Formel: 
16S kK n 


»* 


Gewichtsprozent Ozon = oa 
+ UoObO x Hn 


| xX (B—w) x 278 
wobei v, = —3, = —— 3st. 
(60 XK (273 + 2) 


Zur Berechnung des Ozongehaltes nach Volumprozenten dient 
die Gleichung: 
lI2xn 
Volumprozent Ozon = 


Y% 


' Diese beiden Formeln geben abgerundete, fiir die Praxis aber hinlinglich 
genaue Werte fiir Ozon an. 


Ziirich, Chem. analyt. Laboratorium des eidgen. Polytechnikums, Okt. 1908. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Oktober 1905. 


Z. anorg. Chem. Bd, 48. 





Uber pyridin- und chinolinhaltige Kupfersalze. 
Von 


P. Prerrrer und V. PruMmer. 


Obgleich schon mehrfach iiber Pyridinadditionen an Kupfer- 
salze gearbeitet worden ist, so hat man bisher doch wenig Wert 
darauf gelegt, von einem und demselben Kupfersalze méglichst viele 
verschiedene Pyridinadditionen zu gewinnen. Und doch scheint uns 
fir eine zukiinftige Strukturlehre dieser Kérper die Kenntnis zahl- 
reicher Ubergangsformen eine notwendige Voraussetzung zu sein. 
Die vorliegende Abhandlung beschiftigt sich in erster Linie mit der 
Beschreibung der Darstellung einer Reihe von Pyridinadditionen an 
Kupfernitrat. 

Von wasserfreien, hierher gehérigen Verbindungen konnten: 
4Py und Cu(NO,),.6Py ge- 


Cu(NO,),.2 Py, Cu(NO,),.3 Py, Cu(NO,) 


3/2 
wonnen werden, wihrend itiber die Existenz der noch fehlenden 


Glieder mit 1 und 5 Mol. Pyridin noch keine Andeutungen vor- 
liegen. Am leichtesten zuginglich ist das in violetten Blittchen 
kristallisierende Salz: Cu(NQ,),.4Py;' es entsteht direkt beim Ver- 
reiben des kiiuflichen’ Kupfernitrathydrates mit Pyridin; durch Um- 
kristallisieren aus Alkohol wird es gereinigt. Erhitzt man diesen 
Kérper auf 100°, so verliert er 2 Mol. Pyridin und es hinterbleibt 
ein lichtblaues Pulver der Formel Cu(NO,),.2Py. Bringt man aber 
das Tetrapyridinsalz mit Pyridindimpfen oder fliissigem Pyridin zu- 
sammen, so werden noch 2 Mol. Pyridin aufgenommen unter Bildung 
des Hexapyridinsalzes Cu(NQ,),.6Py, welches, aus gewdhnlichem 
Pyridin umkristallisiert, in kleinen koba]tblauen Kristallen erscheint. 
Wird das Tetrapyridinsalz so lange erhitzt, bis ein Teil desselben 


' Die Verbindung Cu(NO,),.4Py ist vor einiger Zeit von H. Grossmann 
beschrieben worden, Ber. deutsch. chem. Ges. 37 (1904), 1254. In der be- 
treffenden Abhandlung dieses Autors ist darauf hingewiesen worden, dals 
auch wir schon diesen Kérper erhalten hatten. 
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das Dipyridinsalz iibergegangen ist, und kristallisiert man das 
oyptstandene Gemenge dann mehrmals aus absolutem Alkohol um, 
so bildet sich ein in kompakten Kristallen kristallisiertes azurblaues 
Salz, welches der Formel: Cu(NO,),.3Py entspricht. Ferner gelang 
es uns, ein Dihydrat des Dipyridinkérpers: Cu(NO,),.2Py.2H,O und 
ein Trihydrat des Hexapyridinkérpers: Cu(NO,),.6Py.3H,O zu syn- 
‘hetisieren. Ersteres Salz entsteht als hellblaues Pulver beim Liegen 
les Tetrapyridinkérpers an der Luft oder kristallisiert, in Form 
lichtblauer Tafeln, aus den Mutterlaugen, die von der Darstellung 
des Tripyridinsalzes herriihren; der Kérper Cu(NO,),.6Py.38H,O lifst 
sich aus einer konzentrierten wasserigen Lésung des Kupfernitrats 
durch Zufigen eines Uberschusses von Pyridin gewinnen; er besitzteine 
etwas violettstichigere blaue Farbe als das wasserfreie Hexapyridinsalz.' 

Von all diesen Kérpern besitzt zuniichst das Hexapyridin- 
salz Cu(NO,),.6Py ein gewisses Interesse, da dasselbe dem 
WerneRschen Grenztypus (MePy,)X, entspricht. Derartige Ver- 
bindungen sind in der Pyridinreihe bisher in aufserordentlich ge- 
ringer Zahl beschrieben worden, so dafs es immerhin von einigem 
Wert ist, deren Kenntnis zu vermehren. Bekannt sind nunmehr 
die folgenden, hierher gehérenden Kérper: MnBr,.6 Py,* CdBr,.6 Py, 
CdJ,.6Py, CuBr,.6 Py, Cu(NO,),.6Py und TiCl,.6 Py. 

Nach der Koordinationslehre sollen sich bekanntlich Aminaddi- 
tionen an Metallsalze und Metallsalzhydrate in ihrer Zusammensetzung 
undihrerKonstitution entsprechen. Von Kupfernitrathydraten sind bisher 
Cu(NQO,),.3H,O u. Cu(NO,),.6 H,O beschrieben worden. Diesen Kérpern 
wiirden also die Pyridinverbindungen: Cu(NQ,),.3 Py und Cu(NO,), .6 Py 
an die Seite zu stellen sein, wobei besonders bemerkenswert ist, 
dafs bei beiden Reihen der relativ seltene Dreiertypus auftritt. Von 
Kupfernitratammoniakadditionen ist bisher nur Cu(NO,),.4NH, dar- 
vestellt worden. Analog dieser Verbindung sind die Pyridinkérper 
Cu(NO,),.4Py und Cu(NO,),.2Py.2H,O zusammengesetzt. Reprisen- 
tanten des dem letzteren Salze zugrunde liegenden T'ypus Me(NO,),. 
2Py.2H,O scheinen, namentlich nach den Untersuchungen von 
H. GrossMANN®, sehr hiiufig bei zweiwertigen Metallen vorzukommen. 


' D. Tompeck gibt an, Ann. Chim. Phys. [7| 22, 113, aus einer wiisserigen 
.osung von Kupfernitrat durch Pyridinzusatz das Salz Cu(NO,),.4 Py.6H,O iso- 
ert zu haben; die angewandten Konzentrationsverhdltnisse werden aber nicht 
angefihrt. Beim Liegen an der Luft soll es in Cu(NQO,),.2Py.4H,O tibergehen. 
* H. Grossmann, Ber. deutsch. chem. Ges. 37 (1904), 564. 

* Ber. deutsch. chem. Ges. 37 (1904), 1254. 
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Beschrieben sind nunmehr folgende Falle: Hg(NO,),.2 Py.2H,0, 
Cd(NO,),.2Py.2H,O, Zn(NO,),.2Py.2H,O, Mn(NO,),.2Py.2H,0, 
Cu(NQ,),.2 Py.2H,O. Es wire von Interesse, zu untersuchen, o} 
hier eine isomorphe Reihe vorliegt. 

Uber die Konstitution der neu dargestellten Pyridinadditionen 
an Kupfernitrat lafst sich nichts mit Sicherheit aussagen, da die 
Verbindungen si&mtlich in wisseriger Lésung unbestandig sind. 


Auf Grund der Koordinationslehre wird man wohl den Kérpern 
Cu(NO,),.6Py, Cu(NO,),.4Py und Cu(NO,),.2Py.2H,O die Kon- 


stitutionsformeln: [CuPy,\NO,),, [CuPy,\(NO,), und WA ) (NO,), 
2/2 . 


zuerteilen, nach denen beide (NO,)-Reste Ionencharakter haben. 
Austritt von Pyridingruppen aus der Verbindung [CuPy,\(NO,), sollte 
mit Funktionswechsel der NO,-Reste verbunden sein, gemals dem 
Schema: 


‘Dy WN : Py, ; Py, ) 
i( ul y, (NO), -—> | ang, |NO, —?> Cus | y 


Man kénnte nun geneigt sein, die letzteren beiden Formeln den 
Verbindungen Cu(NO,),.3 Py und Cu(NO,),.2 Py zuzuschreiben; jedoch 
ist diese Formulierung so lange rein hypothetisch, als nicht die- 
jenigen lonisationsverhiltnisse, welche in diesen Formeln zum Aus- 
druck kommen, fiir unsere Kérper wirklich bewiesen sind. Es wire 
z. B. ebenso gut denkbar, dafs wir in dem Di- und Tripyridinkérper 
komplexe Salze vor uns hitten, etwa gemiifs den Formeln: 


(CuPy, }[Cu(NO,),] = 2Cu(NO,),.Pys, 
‘CuPy,j[Cu(NO,),] = 2Cu(NO,),.Py,. 
‘CuPy, |[Cu(NO,}, |, = 3Cu(NQ,),.Py,. 
Bekanntlich ist es bei den ammoniakalischen Platoverbindungen 
gelungen, Additionsprodukte der empirischen Formel PtX,.a, in 


i X 
den beiden isomeren Formen [Pt | und [Pta,][PtX,] zu fassen 
“2 


und gut zu charakterisieren. 


Im Anschlufs an die Untersuchung der Kupfernitratpyridin- 
additionen wurde noch das Verhalten des Kupfernitrats gegen 
Chinolin studiert. Es konnte nur der tiefblau gefirbte Dichinolin- 
kérper Cu(NO,),.2C,H,N isoliert werden.! 

‘ Das von V. Powwer in seiner Dissertation beschriebene Monochinolin- 
kupferbromid und ein daraus erhaltener, sog. basischer Kérper haben sich bei 
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Von den méglichen Additionsprodukten von Pyridin an Kupfer- 
promid ist bisher nur das blaue Hexapyridinsalz CuBr,.6Py be- 
schrieben worden. Seine Darstellung wurde wiederholt und konnten 
die vorliegenden Angaben bestitigt werden. Bemerkenswert ist, dafs 
die blaue Farbennuance dieses Bromids stark abweicht von der des 
oben beschriebenen, analog zusammengesetzten Nitrats Cu(NO,),.6Py, 
obgleich beide Kérper gemafs der Koordinationslehre als Salze des- 
selben positiven Radikals [CuPy,] erscheinen. Beim Erhitzen oder 
beim Stehen an der Luft verliert das Hexapyridinkupferbromid 
4 Mol. Pyridin und geht so in das Dipyridinsalz CuBr,.2Py tiber, 
welches leicht in Form schéner griiner Nadeln erhalten werden kann. 

Durch Behandeln des letzteren Koérpers mit konzentrierter 
Bromwasserstoffsiure entstehen schwarze Prismen des Pyridinium- 
salzes [CuBr,(HPy),. Das in schwarzen Blattchen kristallisierende 
Chinoliniumsalz {CuBr,\(HCh), + 3H,O liefs sich ebenfalls leicht ge- 
winnen. 

Diese Koérper reihen sich in ihren EKigenschaften und ihrer 
Konstitution vdllig an die bisher bekannt gewordenen schwarzen 
Kupferbromiddoppelsalze [CuBr,JCs, und [CuBr,jLi, + 6H,O an. 
Sie sind alle aufzutassen als Salze des komplexen Ions [CuBr,], 
welches eine ahnliche Farbe besitzt wie wasserfreies Kupferbromid. 
Kine Sonderstellung nimmt das Ammonsalz CuBr,(NH,), + 2H,0! 
ein, welches smaragdgriin gefiirbt ist, also die Farbe der Kupfer- 
halogenidhydrate hat, bei dem man daher nach den Auseinander- 
setzungen Kurnakows? annehmen mufs, dafs die Wassermolekiile 
zum komplexen Radikal gehéren. 


Experimenteller Teil. 


1. Tetrapyridinkupfernitrat, Cu(NO,),.4Py. 


Zur Darstellung dieses Salzes verreibt man Kupfernitratkristalle 
mit so viel Pyridin, dafs ein dicker, blauvioletter Brei entsteht; 
hierbei findet bedeutende Wirmeentwickelung statt, welche durch 
Abkithlen zweckmifsig so gemifsigt wird, dafs die Temperatur nicht 


niherer Untersuchung als Kupro-Kuprisalze komplexer Zusammensetzung heraus- 
vestellt. P. Prerrrer. 

' De Kowninex, Zeitschr. angew. Chem. 1888, 507. 
* Z. anorg. Chem. 17, 205. 
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liber 40° steigt. Den erhaltenen Brei trocknet man iiber Chlor- 
calcium oder prefst ihn auf einer Tonplatte ab und kristallisier 
ihn dann aus heifsem Alkohol um. Beim Erkalten der alkoholische; 
Lésung scheiden sich in sehr guter Ausbeute blauviolette, anscheinenc 
monokline Kristalle aus, die das Tetrapyridinsalz darstellen. 

In Wasser und Alkohol ist das Tetrapyridinsalz gut mit tief- 
blauer Farbe léslich; die wisserige Lésung riecht stark nach Pyridin. 
An freier Luft geht die blauviolette Farbe des Salzes allmahlich in 
hellblau iiber, indem zwei Pyridinmolekile entweichen und durch, 
zwei Wassermolekiile ersetzt werden. Erhitzt man das violette Salz, 
so entsteht der Dipyridinkérper. In einer Pyridinatmosphire oder 
beim Verreiben mit Pyridin farben sich die Kristalle des Tetra- 
pyridinsalzes tiefblau, indem zwei weitere Pyridinmolekile auf- 
genommen werden. 


Analyse. 


Die Kupferbestimmungen simtlicher zu beschreibenden Salze 
wurden auf nassem Wege ausgefiihrt, indem die wiisserigen Lésungen 
der Salze so lange mit Kalilauge gekocht wurden, bis der Pyridin- 
geruch verschwunden war. Die angegebenen Prozentzahlen fiir den 
Stickstofigehalt beziehen sich auf den Gesamtstickstoff, der nach 
Dumas bestimmt wurde. 


1. 0.1301 g Substanz gaben 0.0212 g CuO. 
0.4606 g ‘ , 0.0727 g CuO. 
0.4654 g " , 0.0731 g CuO. 
0.75752  ,, , 0.1200 g Cu0.? 
0.1732 g , 26.50 com N (714 mm, 19°). 
0.1943 g ,, , 0.0755 g H,O und 0.3399 g CO,, 
0.2177 g , 0.0850 g H,O und 6.3796 g CO,,. 


Berechnet: Gefunden: 
12.62 13.02 12.62 12.67 12.56%, Cu 
16.71 16.80 ,, N 
47.66 47.71 47.56, C 
3.97 432 434, H 


2. Dipyridinkupfernitrat, Cu(NO,),.2 Py. 


Krhitzt man die violetten Kristalle des Tetrapyridinsalzes im 
Trockenschrank auf 100°, so wird die Farbe derselben hellblau 


' Diese Analyse stammt von eimem durch Verreiben von Kupfernitra' 
mit Pyridin gebildeten, nicht umkristallisierten Rohprodukt. 
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nach etwa 2 Tagen ist die Umwandlung einer gréfseren Menge ge- 
wohnlich vollendet. Wie die Gewichtsabnahme zeigt, tritt Verlust 
von zwei Pyridinmolekiilen ein; die Kupferbestimmungen des res- 
tierenden hellblauen Pulvers stimmen im Einklang damit auf ein 
Dipyridinkupfernitrat. Dasselbe lést sich in Wasser zu einer hell- 
blauen Fliissigkeit, die nur schwach nach Pvyridin riecht. Gegen 
155° schmilzt das Salz zu einer tiefblauen Fliissigkeit, welche beim 
Erkalten zu blauen Prismen erstarrt. 


Analyse. 
0.5010 g Tetrapyridinsalz nahmen b. Erhitz. a. 100° ab um 0.1571 g 
0.1985 £ 9 ”? ”? ” ” ” me 0.0631 - 
0.0955 £ 9 ” ” ” ” » ” 0.0302 a 
Berechnet fiir Abgabe von 2 Py: (tefunden: 
31.37 °/, 31.36 31.79 31.62°/, 
0.3046 g Dipyridinsalz: 0.0697 g CuO. 
0.2332 g . 0.0524 g CuO. 
Berechnet: (sefunden: 
18.39 °/, 18.29 18.0°/ Cu 


3. Tripyridinkupfernitrat, Cu(NO,),.3 Py. 


Die besten Ausbeuten an diesem Salz erhilt man, wenn man 
zunichst das Tetrapyridinsalz durch Erhitzen zum Teil in das Di- 
pyridinsalz verwandelt und dann das Gemenge beider Kérper aus 
kochendem absolutem Alkohol kristallisiert. Es entstehen so azur- 
blaue kompakte Kristalle, die zur Reinigung so hiufig aus abso- 
lutem Alkohol umkristallisiert werden miissen, bis die Mutter- 
lauge rein blau erscheint. Zu demselben Kérper gelangt man 
durch Behandeln des Di- und Tetrapyridinsalzgemenges mit Methyl- 
alkohol. Kocht man reines Tetrapyridinsalz etwa 1 Stunde lang in 
nicht zu konzentrierter Lésung mit absolutem Alkohol, so entsteht 
ein Gemenge der violetten Tetrapyridin- und der hellblauen Tri- 
pyridinsalzkristalle. 

In Wasser lést sich das neue Salz mit blauer Farbe, deren 
Nuance sehr derjenigen einer Liésung des Tetrasalzes gleicht; die 
Lésung riecht stark nach Pyridin. Aus einer konzentrierten 
wisserigen Lisung des Trisalzes kristallisieren bald violette Kristalle 
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aus. Setzt man zur wisserigen Lésung des Salzes Pyridin hinzu, 
so wird die Farbe derselben tieferblau. In einer Pyridinatmosphiire 
oder beim Verreiben mit Pyridin werden die Kristalle des Tripyridin- 
salzes kobaltblau, indem sich unter Aufnahme von 3 Mol. Pyridin 
das Hexapyridinkupfernitrat bildet. 


Analyse. 


|. 0.4416 g Substanz gaben 0.0815 g CuO. 
0.6138 ¢ 7 . 0.1160 g CuO. 








0.4005 ¢g » 00759 g CuO. 

Y. 0.1418 g - ,, 21.2 ccm N (720 mm, 19°). 
0.3196 g ” . 47.0 ccm N (723 mm, 19°). 

0.1669 g 7 » 25.0 ccm N (714 mm, 18°). 

3. 0.2392 g ul 0.38660 g CO, und 0.0816 g H,O. 
0.2586 g - . 0.3968 g CO, und 0.0837 g H,O. 
0.2331 g ” 0.8590 g CO, und 0.0781 g H,0O. 
Berechnet: (sefunden: 

14.96 14.76 15.10 15.14°/, Cu 
16.50 16.57 16.385 16.50 .,, N 
42.39 41.73 41.85 42.00 , C 
3.53 3.82 $862 3.74, H 


Gewichtszunahme in einer Pyridinatmosphiare. 





0.2826 g¢ des Trisalzes nahmen innerhalb 4 Tagen in einer 
Pyridinatmosphiire zu bis zum konstanten Gewicht von 0.4358 g. 

Gefundene Gewichtszunahme 54.2°/,. Berechnet fir Aufnahme 
von 8 Mol. Pyridin 55.8°/,. Es sind also 2.91 Mol. Pyridin auf- 


genommen worden. 














4. Hexapyridinkupfernitrat, Cu(NO,),.6 Py. 


Verreibt man Di-, Tri- oder Tetrapyridinkupfernitrat mit Pyridin, 
oder lifst man eines dieser drei Salze in einer Pyridinatmosphire 
stehen, so bildet sich kobaltblaues Hexapyridinsalz. Beim Um- 
kristallisieren des Rohproduktes aus kiuflichem, heifsem Pyridin 
erhalt man das Salz in Form kleiner, gliinzender, kompakter, oft 
schief oktaedrischer kobaltblauer Kristalle. In absolutem Pyridin 
ist das Salz, auch in der Wirme, fast unléslich, ebenso in kaltem, 
feuchtem Pyridin, dagegen lést es sich in heifsem, wasserhaltigem 










Pyridin gut auf. 
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An der Luft zersetzen sich die Kristalle des Hexapyridinsalzes 
bald, indem sie unter Beibehaltung der Kristallform violett ver- 
wittern (Ubergang in Tetrasalz), dagegen lassen sie sich in einer 
Pyridinatmosphire unbegrenze Zeit lang unveriindert aufbewahren. 
Beim Umkristallisieren aus Alkohol entsteht violettes Tetrasalz. 


Analyse. 
0.7646 g Substanz gaben 0.0895 g CuO. 
1.3383 g . » 0.1572 g CuO. 
0.1458 ¢ _,, . 0.0172 ¢ CuO. 
Berechnet: Gefunden: 
9.61 °/, 9.35 938 9.44°/ Cu 


Gewichtsverlust beim Erhitzen. 


1.5907 g Substanz nahmen beim Erhitzen, zuniichst bis auf 
50°, dann bis auf 100°, ab bis zum konstanten Gewicht von 
0.7623 g. | 

().7622 g Substanz einer anderen Probe nahmen beim Erhitzen 
ab um 0.3635 g. Der Gewichtsverlust betrigt im ersteren Falle 
47.9°/,, im zweiten Falle 47.7°/,. Unter der Annahme, dals sich 
das Dipyridinsalz bildet, berechnet sich 47.8 °/ 


io 


5. Hydrat des Dipyridinkupfernitrats, Cu(NO,),.2 Py.2H,0. 


Lifst man das violette ‘l'etrapyridinkupfernitrat an der Luft 
liegen, so farbt es sich allmiahlich, zunichst oberflichlich, dann 
durch die ganze Masse hindurch lichtblau. Die Messung der gleich- 
zeitig eintretenden Gewichtsinderung ergab, dals bei diesem Vor- 
gang 2 Mol. Pyridin durch 2 Mol. Wasser ersetzt werden. 

Das Gewicht von 0.5009 g Substanz nahm mit dem Fort- 
schreiten der lichtblauen Farbung allmablich ab, bis nach etwa 
20 Tagen das konstante Gewicht von 0.3798 g erreicht war. Das 
Gewicht von 0.9246 g Tetrasalz wurde, entsprechend der gréfseren 
Substanzmenge, erst in 33 Tagen konstant und betrug dann 0.7001 g. 
0.5870 g Substanz nahmen ab bis zum Gewicht von 0.4448 g. 

Im ersteren Falle haben wir eine Gewichtsabnahme von 24.17°/,, 
im zweiten Falle von 24.28°/,, im dritten von 24.2°/,. Unter der 
Annahme des Ersatzes von 2 Mol. Pyridin durch 2 Mol. Wasser 
berechnet sich 24.23 %/.. 
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Die Kupfer- und Stickstoffbestimmungen des lichtblauen Pulver; 
ergaben folgendes Resultat: 
0.2262 g Substanz gaben 0.0481 g CuO. 


0.5022 ¢g , 67 cem N (726 mm, 21°). 


0.1514 ¢ ss , 20cem N (725 mm, 21°). 
Berechnet: Gefunden: 
16.65 17.00 ,> Cu 
14.70 14.80 14.63 ,, N 


Gut kristallisiert gewinnt man das Dihydrat folgendermafsen: 
Man lifst die alkoholischen blauen Mutterlaugen, die von der Dar- 
stellung und der Umkristallisierung des Tripyridinsalzes herriihren, 
in offenen Schalen an der Luft langsam verdunsten. Nach einigen 
Tagen scheiden sich dann durchsichtige grofse, mehr oder weniger 
tlache, blaue Tafeln ab, die hiufig hexagone Umgrenzung zeigen; sie 
haben dieselbe Zusammensetzung wie das obige lichtblaue Pulver. 


Analyse. 

1. 1.0599 g Substanz gaben 0.2205 g CuO | (Substanzprobe 
0.2404 g . , 0.0500 g CuO ¢ aus athylalko- 
0.2970 ¢g " » 0.0606 g CuO | holischer Lésung) 
0.5536 g e , 0.1153 g CuO (aus methylalk. Lsg. 


2. 0.2535 g Substanz gaben 0.2927 g CO, und 0.0799 g H,O 
‘aus Athylalkohol). 
0.3282 g Substanz gaben 0.3802 g CO, und 0.1114 g H,O 
(aus Methylalkohol). 
3. 0.1060 g Substanz gaben 14.0 ccm N (725 mm, 20°; (aus 
Athylalkohol). 


Berechnet: Gefunden: 
Substanzprobe aus Substanzprobe aus 
Athylalkohol Methylalkohol 
16.65 16.62 16.64 16.30 16.64 °/, Cu 
31.42 31.48 31.58 ,, C 
3.67 3.53 3.78 ,, H 
14.70 14.68 — , N 


6. Hydrat des Hexapyridinkupfernitrats, Cu(NO,),.6Py.3H,0.' 


Dieses Salz stellt man aus einer wisserigen Lésung von Kupfer- 
nitrat durch Pyridinzusatz dar und zwar folgendermafsen: 


' Die Untersuchung dieses Kérpers wurde in Gemeinschaft mit Herrn 
P. Kocu durechgefibrt. P. Preiresr. 
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11 g Kupfernitrat werden in 6 g Wasser gelést und dann 25 ccm 
Pyridin hinzugegeben. Es bildet sich unter sehr starker Warme- 
entwickelung eine tiefblaue Lésung, aus der sich beim Erkalten in 
reichlicher Menge kleine tiefblaue Kristalle absetzen, die etwas 
violettstichiger sind, als die des Hexapyridinkupfernitrats. 

Sie miissen schnell zwischen Filtrierpapier getrocknet und dann 
in einem verschlossenen Glase aufbewahrt werden. An der Luft 
verwittern sie unter Pyridinabgabe bald, indem sie sich violett firben. 


Analyse. 


0.3222 g Substanz gaben 0.0345 g CuO. 
0.6732 g - » 0.07386 g CuO. 
0.1394 g - , 0.2610 g CO, und 0.0691 g H,O. 
Berechnet: Gefunden : 
8.81 8.57 8.75°/, Cu 
50.31 51.06 ,, C 
5.03 5.50 ,, H 


Gewichtsabnahme des Salzes beim Erhitzen. 

1.3478 g des Salzes nahmen beim Erhitzen auf 100° ab um 
0.696 g. 

Die Abnahme betragt also 51.56°/,. Unter der Annahme, 
dafs 4 Mol. Pyridin und 3 Mol. Wasser weggehen, dafs also Di- 
pyridinkupfernitrat als Riickstand bleibt, berechnet sich 51.75 °/,. 
Kine Kupferbestimmung des Riickstandes ergab folgendes Resultat: 


0.2989 g Substanz gaben 0.0688 g CuO. 
Gefunden: 18.42°/, Cu. Ber. fiir Cu(NO,),.2 Py: 18.39 °/, Cu. 


7. Dichinolinkupfernitrat, Cu(NO,),.2C,H_N. 


Dieses Salz bildet sich beim Verreiben von Kupfernitrat mit 
reinem Chinolin als fein kristallinisches, indigoblaues Pulver, welches 
man, um die letzten Spuren adhirierenden Chinolins zu vertreiben, 
zweckmilsig bei 60° trocknet. Ks zeigt dann die angegebene Zu- 
sammensetzung. Aus Alkohol, in welchem das Salz in der Kilte 
unléslich, in der Wirme aber ein wenig ldslich ist, lalst es sich 
umkristallisieren. Beim Erkalten der heifsen alkoholischen Lésung, 
die nur wenig gefarbt erscheint, setzen sich an den Wandungen 
der Kristallisierschale indigoblaue, durchsichtige Nadelchen ab, 
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welche dieselbe Zusammensetzung zeigen, wie das kristallinische 
Pulver. Gegen 245—250° schmelzen die Kristalle; in Wasser sind 
sie unléslich, beim Behandeln mit Ammoniakwasser tritt Lésung 
ein unter Abscheidung éliger Chinolintropfen. 

Die Versuche, dem Dichinolinsalz durch Erhitzen die Hilfte 
seines Chinolingehaltes zu entziehen, um so einen Monochinolin- 
kérper zu erhalten, mifslangen, indem basische Salze entstanden. 


Analyse. 
a) der Nadelchen: 


0.0812 g Substanz gaben 0.0143 g CuO. 


0.2127 ¢ ™ , 24.0 ccm N (725 mm, 21”). 
Berechnet: (sefunden: 
14.25 14.09 if Cu 
12.56 12.51 ,, N. 


b) des kristallinischen Pulvers: 


0.2360 g Substanz gaben 0.0420 g CuO. 


0.4400 g - . 0.0794 ¢ CuO. 
0.8411 2 . , 37.2 com N (725 mm, 18”). 
Berechnet: (gefunden: 
14.25 14.23 14.48°/, Cu 
12.56 12.20 2 N. 


8. Dipyridinkupferbromid, CuBr,.2 Py. 


In nicht ganz reinem Zustand erhilt man diesen Kérper, wenn 
man eine konzentrierte, wisserige Lésung von Kupferchlorid mit 
konzentrierter Bromwasserstoffsiure versetzt und zu der rotvioletten 
Lésung darauf solange Pyridin hinzufiigt, bis die Farbe nach tiet- 
griin umgeschlagen ist. Aus der Lésung scheiden sich dann bald 
griine, zarte Nadeln ab, die einen dichten Kristallfilz bilden. Gemiils 
den Analysenresultaten liegt in diesen giinen Nadeln eine Verbindung 
der Formel: CuBr,.2Py vor, in der ein Teil des Broms durch Chlor 
ersetzt ist. Durch mehrmaliges Umkristallisieren aus Wasser konnte 
ein Produkt gewonnen werden, dessen Analysenzahlen sich bis aut 
1°/, den fiir die reine Verbindung berechneten anschlossen. 

ln vollig reinem Zustand entsteht der gewiinschte Kérper, wenn 
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man von einer Lésung von Kupferbromid! ausgeht und zu dieser 
Pyridin zusetzt. Es bildet sich dann eine indigoblaue Lésung, aus 
der sich sofort griine Nidelchen ausscheiden, die abfiltriert werden: 
aus den Filtrat kristallisieren auf Atherzusatz ebenfalls noch schéne 
criine Nadeln aus. 

Durch Kochen mit Wasser wird der Kérper teilweise zersetzt; 
aus der filtrierten Lésung kristallisieren lange griine Nadeln aus, 
die unverindertes Dipyridinkupferbromid darstellen. 

Der Schmelzpunkt der Nadeln liegt bei etwa 145°; unter starker 
Zersetzung bildet sich eine braunschwarze Fliissigkeit. 


Analyse. 
0.6442 g Substanz gaben 0.1347 g CuO. 
0.2800¢  ,, , 0.0590 g Cu. 
0.2209 g . ,» 0.2178 g AgBr. 
0.2171 ¢g a » 14.7 cem N (715 mm, 20"), 
Berechnet: Gefunden: 
16.67 16.78 16.869, Cu 
41.93 41.96 °/, Br 
7.35 1.48 oN. 


9. Hexapyridinkupferbromid, CuBr,.6 Py. “ 


Das griine Dipyridinkupferbromid gibt beim behandeln mit 
iiberschiissigem Pyridin eine blaue, kristallinische Masse. Durch 
Lisen in kochendem Pyridin und Erkaltenlassen der Lésung er- 
hilt man den blauen Ké6rper kristallisiert. An freier Luft wird er 
unter Pyridinverlust schnell griin. Bemerkenswerterweise weichen 
das Hexapyridinkupferbromid und das Hexapyridinkupfernitrat in 
der Nuance ihrer blauen Farbe stark voneinander ab. 


Analyse. 
0.5920 g Substanz gaben bei 100° 0.266 g Pyridin ab.  Hier- 
nach betrigt der Gewichtsverlust 44.8°/, Unter der Annahme, 
dafs 4 Mol. Pyridin entweichen und der Riickstand aus Dipyridin- 


' Hergestellt z. B. aus Kupferoxyd und Bromwasserstofisiiure; sollte das 
\\upferoxyd kupferbaltig sein, so mufs etwas Brom zugegeben werden, um das 
gebildete Kupferbromiir in Kupferbromid zu verwandeln. 

* Darstellung und Analyse dieses Kérpers wurde von Herrn P. Kocu aus- 
gefibrt. P. Prewrer. , 
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kupterbromid besteht, berechnet sich 45.3°/). Eine Kupferbestim- 
mung des griinen Riickstands gab folgendes auf CuBr,.2 Py stimmende 
Resultat: 0.1675 g Substanz gaben 0.0344 g CuO. Gefunden: 
16.43". Cu; berechnet: 16.67°), Cu. 


10. Tetrabromokuprisaures Pyridinium, (CuBr,)(HPy),. 


Lost man das Dipyridinkupferbromid in konzentrierter Brom- 
wasserstoffsiure auf und lifst die tiefrote Lésung dann langsam er- 
kalten, so kristallisieren priichtig gliinzende, rotschwarze prisma- 
tische, vielleicht monokline Nadeln aus, die mit absolutem Ather 
gewaschen und dann im Exsikkator neben Natronkalk getrocknet 
werden; sie bleiben dabei glinzend und entsprechen in ihrer Zu- 
sammensetzung dann der oben angegebenen Formel. 

In Wasser lésen sich die schwarzen Kristalle spielend mit 
schwach griner Farbe, aufserdem lésen sie sich in Alkohol und 
Aceton 

Analyse. 
0.2842 g Substanz gaben 0.0425 g CuO. 
0.1989 g¢ € » 0.0290 g CuO. 
0.4663 g i ,» 0.6404 g AgBr. 
0.2084 g ‘” ,» 0.2820 g AgBr. 
0.2170 g - , 0.2980 g AgBr. 
0.33897 g " » 16.5 com N (715 mm, 20°). 


Berechnet: (Gefunden: 
11.70 11.97 11.66°/, Cu 
58.86 58.44 59.0 58.43°/, Br 
5.16 5.32 °/, N. 


11. Tetrabromokuprisaures Chinolinium, (CuBr,(H.C,H.N), + 3H,0. 


Zur Darstellung dieses Kérpers gibt man zu festem Kupfer- 
bromid 2 Mol. Chinolin und einen Uberschufs von konzentrierter 
Bromwasserstoffsiure. Die heifs gewordene Masse erwirmt man 
dann so lange, bis eine klare dunkelfarbene Lésung entstanden ist 
und lifst sie darauf erkalten. Nach kurzer Zeit kristallisieren in 
reichlicher Ausbeute schwarze Blittchen aus, die das gewiinschte 
Salz darstellen. Durch Umkristallisieren aus konzentrierter Brom- 
wasserstoffsiure werden sie gereinigt und dann zweckmifsig auf 
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einer Tonplatte neben Natronkalk getrocknet. Lufttrocken kristalli- 
sieren sie mit 3 Mol. Wasser, welche im Exsikkator leicht ab- 
gegeben werden. In Wasser lésen sich die Kristalle spielend mit 
schwach griner Farbe. 

Analyse. 


a) des lufttrockenen Salzes: 
1. 0.3128 g Substanz gaben 0.0362 g CuO. 


0.3308 g - » 0.0875 g CuO. 
2. 0.3826 g m » 9.4143 g AgBr. 
0.1858 g a ,» 0.2013 g AgBr. 
0.1590 g i , 0.1714 g AgBr. 
3. 0.1817 g ‘i »  %4ccm N (730 mm, 19°). 
Berechnet: Gefunden: 
9.12 9.26 9.07°/, Cu 
45.87 46.07 46.10 ,, Br 
45.83 
4.01 4.57°/, N. 


b) der neben CaCl, getrockneten Substanz: 
0.1560 g Substanz gaben 0.1819 g AgBr. 


Berechnet: Gefunden: 
49.72 49.61°/, Br. 


Liirich, Chem. Universititslaboratorium, Oktober 1905. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Oktober 1905, 





Uber die durch Fluor-, Chior- und Bromion bewirkte ano- 
male anodische Polarisation. 


Von 


Erich Mtuuer und ALFRED SCHELLER. 


Mit 4 Figuren im Text. 


Bei dem eingehenderen Studium einer Reihe elektrolytischer 
Reduktions- und Oxydationsvorgiinge hat es sich gezeigt, dafs fiir 
den Verlauf derselben die Natur der verwendeten Elektrode oft von 
ausschlaggebender Bedeutung ist. Mit der Theorie dieser Er- 
scheinung haben sich in letzter Zeit eine grofse Zahl von Arbeiten 


befafst. 

Nun hat der eine von uns! gelegentlich der elektrolytischen 
Oxydation der Jod- zur Uberjodsiure gefunden, dafs dieser Vorgang 
an einer und derselben Anode — dem Platin — in seinem Un- 
fang vergrélsert werden kann, wenn gewisse lonen wie Cl’, SO,”, 
ClO, und NO,’, welche anscheinend mit der Reaktion gar nichts 
zu tun haben, gegenwirtig sind, so dafs also zu der in anderen 
Killen beobachteten spezifischen Wirkung des Anodenmaterials hier 
noch eine solche aus der Lésung heraus sich gesellt. 

Beim Durchmustern der Literatur begegnet man nun einer ganzen 
Reihe von elektrolytischen Prozessen — und zwar sind es bis 
jetzt nur anodische — bei denen sich Andeutungen fir die gleiche 
Krscheinung finden. 

So ist wohl als die erste hierhergehérige Beobachtung die von 
Kies? festgestellte Erhéhung der Ausbeute an Uberschwefelsiiure 
bei der Elektrolyse der Schwefelsiure durch Salzsiure zu erwihnen, 


| Zeitschr. f. Klektrochem. 7, 509 und 10, 49. 
* Exess und Scndénnerr, Zertschr. f. Llektrochem. 2, 250. 
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die spiter von PErrrenKo! bestiétigt wurde. In demselben Sinne, 
die Ausbeute erhéhend, betitigt sich nach den Angaben von 
REGELSBERGER” das Chlorion bei der elektrolytischen Oxydation des 
Chromsulfats zu Chromsiiure, und Souuer® stellte fest, dafs dazu 
schon sehr kleine Menge dieses Ions befihigt sind. 

Dafs das dem Chorion so nahe verwandte Fluorion diesem ganz 
ihnlich anodische Prozesse begiinstigt, wurde spiter in umfang- 
reicher Weise von F. Skrrrow* gezeigt, und nach ihm von EK. MtnuEr® 
bei der elektrolytischen Perjodat- und Persulfatbildung ebenfalls 
beobachtet. 

Es ist weiter hier zu nennen der Einflufs, den ein Zusatz von 
NaClO,, Na,SO,, Na,CO, und NaHCO, nach Horer und Mosrsr® 
auf den Gang der Elektrolyse des Natriumacetats ausiibt und ferner 
die Angabe von Lizpmann’, dafs durch einige Tropfen Salpeter- 
siure zu einer wasserigen Liésung von Hydrochinon der Strom an 
Platinanoden geringe Mengen von Chinon erzeugt, wahrend ohne 
einen solchen Zusatz sich nur Chinhydron bildet. 

Eine ganze Reihe von anodischen Prozessen lifst sich schliefs- 
lich ausfindig machen, bei denen Chrom-, Mangan-* und Cerosalze® 
eine wesentliche, die Oxydation geléster Stoffe beschleunigende Rolle 
spielen sollen. 

Die Zahl der Stoffe, welche aus der Lésung heraus die Vor- 
ginge an der Anode beeinflussen, ist hiernach grols und diese in 
ihrer Art mannigfaltig. Eine Deutung ihres Einflusses ist wohl ab 
und zu fiir einen speziellen Fall zu geben unternommen worden, 
aber es fehlt bisher ein Versuch, ihre Wirkung auf eine, allen 
gemeinsame Ursache zuriickzufihren. Ein solches Unternehmen 
mufs nun von vornherein damit rechnen, dafs dieser Einflufs sich 
nach zwei Richtungen geltend machen kann. Denn nach NeEgnst 


1 Perrenxo, Chem. Cenitrbil. 1905 I, 7. 
? ReGetsperGer, Zeitschr. angew. Chem. 1899, 1124. 
® Sotter, Inaug.-Dissert. Ziirich, Verlag W. J. Knapp, Halle 1905. 
* J. Sxrrrow, Z. anorg. Chem. 33, 25. 
E. Mtuier, Zettschr. f. Elektrochem. 10, 759 u. 776. 
Horer und Mogst, Ann. Chem. 323, 284 u. D.R.P. Nr. 188 442. 
Lresmann, Zeitschr. f. Elektrochem. 2, 499. 

° F. Darmstarpter, Zeitschr. f. Elektrochem. 7, 18 u. D.R.P. Nr. 109012. 
— W. Logs, Zettschr. f. Elektrochem. 7, 603. — Bénrinogr u. Sdune, Zeitschr. 
f Elektrochem. 7, 625 u. D.R.P. Nr. 117129. 

® Meister Lucius u. Britnnine, Zeitschr. f. Elektrochem. 11, 278 u. D.R.P. 
Nr. 152068. 


%. anorg. Chem. Bd. 48. 5 
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ist die Geschwindigkeit chemischer Vorginge: Reaktionsgeschwin- 


Treibende Kraft 


digkeit = und diese Beziehung hat auch 


Reaktionswiderstand (W)} 
fir elektrochemische Vorginge Giiltigkeit, indem hier der Reaktions- 
geschwindigkeit die Stromstirke i, der treibenden Kraft die Héhe 


des Potentials (P) gleichzusetzen ist, also i = rr 


Ob nun in einem gegebenen Falle, wo wir beobachten, dafs 
die in Rede stehenden Stoffe einen Vorgang an der Elektrode be. 
schleunigen, die treibende Kraft erhéht oder der Reaktionswider- 
stand vermindert wird, lafst sich leicht entscheiden. 

Wenn man an unangreifbaren Elektroden durch einen indifte- 
renten Elektrolyten — worunter man einen solchen versteht, in dem 
lediglich eine Wasserzersetzung in H, und QO, stattfindet — den 
Strom schickt, so werden die Elektroden ein maximales Potential 
zeigen, welches von der Stromdichte abhingt. Dieses stellt gleich- 
zeitig den oberen Grenzwert der treibenden Kraft dar, die sich fiir 
Reduktions- und Oxydationsprozesse ausnutzen lafst. Elektro- 
lysiert man nun einen solchen indifferenten Elektrolyten bei einer 
stets konstant gehaltenen Stromstirke, fiigt zu demselben einen 
Stoff und beobachtet dabei ein Ansteigen des Potentials, so ist 
dieser Stoff imstande, die obere erreichbare Potentialgrenze hinaus- 
zuschieben und so uns eine gréfsere treibende Kraft an der Elek- 
trode zur Verfiigung zu stellen; bewirkt er ein Sinken des Potentials, 
so ist das Gegenteil der Fall. Sinkt bei Zusatz eines Stoffes das 
Potential nur bei Gegenwart eines Depolarisators, so ist zu schliefsen, 
dafs dieser Stoff den Widerstand derjenigen Reaktion vermindert, 
welcher der Depolarisator an der Elektrode unterliegt. 

In dieser Weise wurde bereits von E. Miuuer? festgestellt, 
dafs bei der Elektrolyse der Jodsaéure sowohl, als bei der von 
Schwefelsiiure auf Zusatz von Fluorion das Potential einer Platin- 
anode stark emporschnellte. 

Zweck der vorliegenden Untersuchung war es nun zunichst, bei 
der Elektrolyse der Schwefelsiure zu priifen, ob die anderen Halogene 
sich ebenfalls potentialsteigernd verhielten. 

Ein mit geeigneter Zuleitung versehenes quadratisches Platin- 
blech wurde zu dem Ende auf einer Seite mit Zaponlack isoliert 
und mit dieser an die eine innere Schmalseite eines parallelepipe- 


! W. Nernst, Theor. Chemie, III. Aud., S. 620. 
* Zertischr. f. Elektrochem. 10, 753. 776. 
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dischen Glastroges (7.8 cm hoch, 7.8 cm lang und 4.7 cm breit) 
angelegt. Es diente als Anode und wies an der Front eine Ober- 
ache von 3.5 qem auf. Ihr gegeniiber an der anderen Schmalseite 
des Troges befand sich die Kathode, ebenfalls ein (etwas gréfseres) 
Platinblech. An der QOberfliche der Anode lag nach Art der 
Lue@Gin-HaBerschen! Kapillare das kapillare Ende eines Glasrohres 
an, welches die Fliissigkeitsverbindung mit der Normalelektrode 
vermittelte. 

Der Trog wurde mit 100 ccm Elektrolyt, n. H,SO, beschickt, 
so dafs die Elektroden véllig untertauchten. Fiir gute Riihrung war 
jeweils gesorgt. Die Temperatur ist bei den einzelnen Versuchen 
vermerkt. Wéahrend der Elektrolyse wurde stets auch nach Zusatz 
der zu untersuchenden Stoffe eine einmal gewihlte Stromdichte 
durch Regulierung des iulseren Widerstandes genau konstant ge- 
halten und von Zeit zu Zeit die Potentialdifferenz Anode-Dezinormal- 
elektrode (Hg, HgCl */,, n. KCl) nach PogGEnporr mit dem Kapillar- 
elektrometer als Nullinstrument gemessen. Diese Differenz in Volt 
ist in simtlichen Tabellen unter a verzeichnet, wahrend unter 7 die 
Zeit in Minuten steht. 

Versuch 1 lafst erkennen, dafs Chlorion genau wie Fluorion 
das Potential der Anode emportreibt und zwar von 1.747 auf 
1.99 Volt innerhalb 7 Minuten. 


Versuch Nr. 1. Versuch Nr. 2. 
Elektrolyt: n. H,SO, 100 ccm. Elektrolyt: Lésung von Kaliumbisulfat 
Anode: glattes Platin. ca. 40 °/, ig. 
Da = 0.035 Amp./qem; ¢ = 18°. Anode: glattes Platin. 
T ~ Da = 0.005 Amp./qem. 
2 1.702 r m 
5 1.718 4 1.864 
10 1.748 7 1.884 
15 1.747 12 1.903 
Zusatz von 1 cem konz. HCl 19 1.922 
1 1.827 25 1.941 
2 1.847 Zusatz von 5 cem 40 °/,iger HF 
3 1.884 27 2.210 
4 1.906 30 2.251 
5 1.929 44 2.268 
7 1.996 245 2.268 
Zusatz von festem Ag,SO, 
1 1.852 
10 1.881 


' Zeitschr. phys. Chem. 32, 208. 
ied 
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Zum Vergleich ist in Versuch 2 ein in &hnlicher Weise unter 
nachtraglichem Zusatz von HF angestellter Versuch wiedergegeben. 

Setzt man, wie dies in Versuch 1 geschah, nach erfolgtem 
Potentialanstieg einen Uberschufs von festem Silbersulfat hinzu, so 
sinkt das Potential sofort betrichtlich ab. Jedoch wird der ur- 
spriingliche Wert von 1.747 Volt nicht wieder erreicht. Selbst die 
kleine Menge Chlorion, welche bei Gegenwart von Ag’ hier noch 
verbleiben konnte, geniigte also, um sich im Potential kenntlich 
zu machen. 

Dieses Resultat wird noch durch Versuch 3 bestitigt, wo das 
in reiner H,SO, sich zeigende Potential von 1.759 Volt nach Zusatz 
von festem AgCl auf 1.826 Volt emporschnellt. 


Versuch Nr. 3. 


Elektrolyt: n. H,SO, 100 cem. 
Anode: glattes Platin. 

Da = 0.035 Amp./qem; ¢ = 18°. 
7 m1 
16 1.759 

Zusatz von festem AgCl 
4 1.826 


Auch Br’ zeigt sich, wie aus Versuch 4 hervorgeht, von einem 
dem Chlorion gleichen, wenn auch nicht so starken Effekt, waihrend 
dem Jodion keine potentialsteigernde, sondern eine herabdriickende, 
depolarisierende Wirkung zukommt. (Versuch 5.) 


Versuch Nr. 4. Versuch Nr. 5. 
Elektrolyt: n. H,SO, 100 ccm. Elektrolyt: n. H,SO, 100 ecm. 
Anode: glattes Platin. Anode: glattes Platin. 

Da = 0.085 Amp./qem; ¢t = 18° C. Da = 0.085 Amp./qem; ¢t = 18° C. 
T n T m1 
15 1.747 15 1.750 
Zusatz von 2cem 10°/,iger HBr Zusatz von 2g KJ 

5 1.855 4 1.748 
20 1 879 6 1.743 


30 1.897 10 1.741 
Zusatz von 1g KJ 
12 1.738 


Die soeben mitgeteilte polarisierende Wirkung der Halogen- 
ionen Cl’ und Br’ hat etwas Uberraschendes. Da diese beiden 
lonen selbst in der verwendeten Verdiinnung so viel leichter 
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entladbar sind, als die Ionen der Schwefelsdiure, so sollte man 
erwarten, dafs sie beim Zusatz, waihrend der Elektrolyse der 
Schwefelsiure das Anodenpotential nicht herauf-, sondern herunter- 
driicken. 


Es war deshalb von vornherein zu erwarten, dafs das Auf- 
treten der oben mitgeteilten polarisierenden Wirkung an ganz be- 
stimmte Bedingungen gekniipft sei und diese Erwartung hat sich, 
wie die nachsten Versuche zeigen, bestatigt. Diese wurden in folgen- 
der Weise angestellt. 


Galt es z. B., den Ejinflufs der Konzentration des Cl’-[ons auf 
das Anodenpotential zu ermitteln, so wurde fiir eine gegebene 
Stromdichte zuerst das Potential in der reinen n. Salzsiure, darauf 
in reiner n. Schwefelsiure und sodann — immer bei derselben Strom- 
dichte — die Potentiale in verschiedenen Gemischen aus n. Salzsiure 
und n. Schwefelsiure bestimmt. In analoger Weise wurde der Ein- 
flufs der Konzentration von Br’ und fF’ ermittelt. 


Traigt man dann die gewonnenen Resultate in ein Koordinaten- 
system derart ein, dafs die Potentiale in Volt die Ordinaten, das 
Verhaltnis der in 100 ccm des Elektrolyten enthaltenen ccm H,SO, 
zu den ccm HCl resp. HBr und HF die Abszissen bildet, so erhilt 
man bei verschiedener Stromdichte und konstanter Temperatur oder 
bei verschiedener Temperatur und konstanter Stromdichte eine 
Schar von Isodensen, welche den Einflufs der Ionen auf das Potential 
in seiner Abhangigkeit von ihrer Konzentration, von der Tempe- 
ratur und Stromdichte iibersichtlich darstellen. 


Die Gemische der beiden Saiuren wurden in einem graduierten 
Glaszylinder so hergestellt, dafs das Gesamtvolumen stets 100 ccm 
betrug. 


Uberall da, wo Flufssiure zur Verwendung kam, konnten 
natiirlich keine Glasgefifse benutzt werden. Der elektrolytische 
Trog wurde in solchem Falle aus Zelluloid in denselben Dimen- 
sionen angefertigt, wie der zu den anderen Versuchen dienende 
Glastrog. Der Bau eines solchen Gefafses gelingt leicht in der 
Weise, dafs man fiinf aus kiufliche, durchsichtige Zelluloidplatten in 
geeigneter Gréfse geschnittene Tiifelchen mit EKssigither an den 
Kanten verklebt und diesen durch schmale Zelluloidstreifen die nétige 
Versteifung gibt. Die anderen Apparatenteile, wie Rihrer und Heber 
zur Normalelektrode wurden teils aus Hartgummi, teils aus Zelluloid 
angefertigt. 
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Durch die benutzten Schwefelsiure-Flufssiuregemische wurden 
diese Gefiifse nicht chemisch nachweisbar angegriffen. 

Kin jeder Versuch dauerte 1 Stunde und wihrend dieser 
wurden die Anodenpotentiale zuerst haufiger, spaiter in gréfseren 
Zeitintervallen bestimmt. Dabei trat eine Erscheinung auf, die 
regelmilsig an Platinanoden beobachtet wird, dafs namlich das 
Potential mit der Zeit ansteigt.! Von einer Mitteilung dieser zeit- 
lichen Anderung ist hier abgesehen worden, es finden sich vielmehr 
in den Tabellen nur diejenigen Potentialwerte verzeichnet, welche 
die Anode nach 30 resp. 60 Minuten zeigte, denn diese lassen sich 
am ehesten miteinander vergleichen, weil nach dieser Zeit einiger- 
malsen Konstanz eingetreten ist. Diese Zahlen sind es auch, welche 
zur Konstruktion der Kurven benutzt wurden. 

Die Gefahr, dafs die so gewaihlten Werte besonders bei den 
kleinen Salzsiurekonzentrationen nicht der Zusammensetzung der 
urspriinglichen Lésung entsprechen, indem Cl’ zu Cl, entladen wird, 
war so gut wie ausgeschlossen. Denn einmal ist der prozentische 
Stromanteil, der auf die Chlorentladung entfallt, minimal und weiter 
wird das Chior bei der guten Rihrung jederzeit schnell an die 
Kathode gefiihrt und dort zu Chlorion regeneriert. 


Tabelle 1. (Versuch Nr. 6—46.) Hierzu Fig. 1. 


Temperatur 16° C, 


Elektrolyt Anodische Stromdichte; Amp./qem 
n. HCl =n. H,SO, 0.057 0.028 0.014 0.0014 


ecm ecm | 7 7 7 


100 0 1.782 1.167 1.111 1.008 
80 20 1.885 1.739 1.100 1.008 
65 35 1.897 1.159 1.754 1.118 0.994 
50 50 1.933 1.833 1.114 1.014 
10 90 2.250 2.153 1.910 1.075 
5 95 2.337 2.168 2.023 1.618 
3 97 2.382 2.223 2.025 1.650 
2 98 2.293 2.190 2.041 1,643 
l 99 2.22% 2.119 2.013 1.638 
0 100 TOS 1.718 1.687 1.637 


Fafst man zunichst die aus den Daten der Tabelle 1 kon- 
stuierte Figur 1 ins Auge, welche die bei 16° und verschiedenen 
Stromdichten erhaltenen Resultate umfafst, so beobachtet man, dats 


' Forster und E. Micuer, Zertschr. f. Elektroechem. 8, 515. 
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simtliche Kurven rechts im Felde von der reinen H,SO, ausgehend 
zunichst ansteigen, um dann links nach der reinen Salzsiure zu 
abzufallen. Bei der niedrigen Stromdichte von 0.0014 Amp./qcm 
ist ein solcher Anstieg rechts kaum noch wahrzunehmen, wihrend 
er bei héheren Stromdichten immer betrichtlicher wird. 
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Fig. 1. Gemische n. HCl und n.H,SO, bei verschiedener Stromdichte und 

konstanter Temperatur (= 16°). 


Es gibt demnach eine bestimmte Konzentration der Chlorionen, 
der ein Maximum der polarisierenden Wirkung zukommt. 

Bei der héchsten verwendeten Stromdichte 0.057 Amp./qcem 
liegt das Potential in der reinen Salzsiure tiber dem in reiner H,SO,. 
Hier zeigt also Cl’ bei simtlichen Konzentrationen eine polarisierende 
Wirkung. 

Dagegen befindet sich bei den niedrigen Stromdichten das Poten- 
tial in reiner HCl unter dem in reiner H,SO,. Hier kehrt sich 
also bei einer bestimmten Konzentration der Cl’-lonen deren polari- 
sierende Wirkung in eine depolarisierende um. Dieser Umschlag 
tritt nun, wie man sieht, bei um so kleineren Chlorionenkonzentrationen 


120 


ein, je niedriger die Stromdichte ist. Man begegnet hierbei bei der 
D, = 0.028 Amp./qem einer kritischen Konzentration 65 cem HC) 
+ 35 ccm H,SO,, bei welcher einmal eine polarisierende, ein ander- 
mal eine depolarisierende Wirkung des Cl’-Ions beobachtet wird. 
Von welchen Umstinden dies abhingt, liefs sich noch nicht sicher 
ermitteln. Vermutlich spielt hierbei die Vorgeschichte der Elektrode 
eine Rolle; denn eine vor Beginn des Versuches kathodisch vor- 
beladene Kathode zeigte die Tendenz, wenigstens zu Beginn das 
Potential auf dem niedrigen Wert zu halten, um dann plétzlich den 
hohen anzunehmen. 

Figur 2 (dazu Tabelle 2), gibt ein Bild von dem Einflufs der 
Temperatur bei konstanter Stromdichte von 0.057 Amp./qcm. 
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Fig. 2. Gemische n. HCl und n. H,SO, bei konstanter Stromdichte 
(= 0.057 Amp./qem) und verschiedener Temperatur. 
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Hier zeitigt steigende Temperatur dieselben Erscheinungen wie 
dort sinkende Stromdichte. Bei 0° hat Chlorion bei simtlichen 
Konzentrationen eine ausnehmend hohe polarisierende Kraft. Be- 
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Tabelle 2. (Versuch Nr. 47—86.) Hierzu Fig. 2. 


Da = 0.057 Amp./qem. 


Elektrolyt. Temperatur in ° C, 
on HCl =n. H, SO, 0° 16° 30° 50° 70° 
ecm ccm mt 7 m a ™ 
100 0 2.242 1.782 1.119 1.046 ‘1.0386 
65 35 — 1.897 1.707 1,100 1.518 
50 50 2.256 1.933 1.766 1.609 1.541 
10 90 2.409 2.250 2.015 1.710 1.672 
5 95 2.439 2.337 2.027 1.686 1.683 
3 97 2.429 2.382 1,966 1.651 1.673 
2 98 2.354 2.293 1.908 1.655 1.630 
0 100 1.881 1.709 1.695 1.594 1.595 


sonders fallt der Wert in reiner HCl auf, der fast 0.4 Volt iiber 
dem in reiner H,SO, zu liegen kommt. 

Oberhalb 30° geht mit steigender Cl’-lonenkonzentration schein- 
bar allm&hlich deren polarisierende in eine depolarisierende Wirkung 
liber und bei 50 und 70° ist eine polarisierende Wirkung kaum noch 
zu beobachten. 

Bei 70° war merkwiirdigerweise wieder die Konzentration 65 ccm 
HCl und 35 ccm H,SO, eine kritische, indem in den ersten Stadien 
der Elektrolyse das Anodenpotential den ‘niedrigen Wert von 
0.905 Volt aufwies, um dann plétzlich auf 1.45 Volt emporzuschnellen. 


Tabelle 3. (Versuch Nr. 87—111.) Hierzu Fig. 3. 
Temperatur 16° C, 


Elektrolyt. Anodisch Stromdichte; Amp./qem. 
n. HBr n. H,SO, 0.057 0.028 0.014 
ccm ccm nm nm m 
100 0 0.683 0.677 0.672 
50 50 0.724 0.689 0.7238 
10 90 1.879 0.790 0.776 
7 93 _ 1.819 _ 
4) 95 2.029 1.871 1.778 
3 97 1.993 1.882 1.770 
2 98 1 984 1.885 1.787 
1 99 2.016 1.811 1.758 
0 100 1.711 1.771 1.697 


Fig. 3 (dazu Tabelle 3), in welcher die mit Bromion erhaltenen 
Resultate bei 16° und verschiedenen Stromdichten graphisch wieder- 
gegeben sind, hat mit Fig. 1 qualitativ das gemeinsam, dals die 
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Kurven von ihrem Ausgangspunkt in reiner H,SO, rechts im Felde 
ebenfalls zunichst ansteigen, um dann links abzusinken. Auch hier 
kommt einer bestimmten Bromionenkonzentration ein Maximum der 
polarisierenden Wirkung zu, das mit steigender Stromdichte wichst. 
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Fig. 8. Gemische n. HBr und n.H,SO, bei verschiedener Stromdichte und 
konstanter Temperatur (= 16°). 




















Jedoch tritt der Umschlag einer polarisierenden in eine depolari- 
sierende Wirkung bei viel geringerer Halogenionkonzentration ein, 
als beim Chlor, so dafs sich der potentialsteigernde Eintlufs von Br 
nur auf ein sehr kleines Konzentrationsgebiet erstreckt. Ausnahms- 
los liegen hier auch die Potentiale in reiner HBr weit unter dem- 
jenigen in reiner H,SO, und zwar fiir die verschiedenen Stromdichten 
bei nahe dem gleichen Wert. 

Kin ganz anderes Bild bietet uns die Fig. 4 (dazu Tabelle 4) 
dar, welche die Gemische von Flufs- und Schwefelsiure betrifit. 
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Tabelle 4. (Versuch Nr. 112 


135.) Hierzu Fig. 4. 





Temperatur 16° C, Temperatur 0° C. 
Elektrolyt. Anodische Stromdichte Amp./qem. 
n. HF n. H,SO, 0.114 0.057 0.028 0.057 
ccm ccm % m1 m% 1 
100 0 1.920 1.913 1.973 2.364 
50 50 1.947 1.925 1.971 2.162 
10 90 1.895 1.871 1.864 2.093 
5 95 1.861 1.820 1.842 2.101 
1 99 1.714 1.746 1.883 2.201 
0 100 1.884 1.805 1.842 2.091 
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Fig. 4. Gemische n.HF und n.H,SO, bei verschiedener Stromdichte und 
verschiedener ‘Temperatur. 


Ks verlaufen hier die Kurven bei 16° bei simtlichen Stromdichten 
von rechts nach links, von der reinen Schwefelsiure zur reinen 
Flufssiure, in sanftem Anstieg, und mit Ausnahme kleiner Unregel- 
mifsigkeiten ist ein ausgeprigtes Polarisationsmaximum nicht mehr 
zu beobachten. Die polarisierende Wirkung der F’-lonen erstreckt 
sich also mit deren Konzentration zu Anfang stiirker, dann schwicher 
steigend, itiber alle Konzentrationen. Dabei mufs es auffallen, dafs 
nicht, wie das beim Cl’ und Br’ der Fall war, die Héhenlage der 
Kurven durch die Stromdichte eindeutig bestimmt wird. Merkwiirdiger- 
weise liegt sogar die Isodense fiir 0.114 Amp. tiefer als die fir 
0.028 Amp./qcem. 

Die oberste Kurve, welche einer T'emperatur von 0° zukommt, 
lafst erkennen, dafs bei dieser Temperatur die mit wachsender Kon- 
zentration steigende Wirkung der Fluorionen mehr zur Geltung 
kommt als bei héherer Temperatur. 
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Die bisher beschriebenen Erscheinungen, welche die Halogene 
Chior, Brom und Fluor unter gewissen Bedingungen hervorrufen. 
fafst man zwar zweckmafsig zurzeit ohne bestimmte Vorstellungen 
dahin zusammen, dafs man diesen lonen die Fahigkeit zuschreibt, 
die an Platin sich zeigende Uberspannung zu erhdhen. Dennoch 
soll hier der Versuch einer méglichen Deutung dieser Fiahigkeit 
Platz finden. 

Wenn man eine indifferente wisserige Lésung mit elementarem 
Sauerstoff sittigt, so zeigt ein Platinblech in dieser ein maximales 
Potential, welches nach noch so langem Warten sich nicht mehr dndert. 
W ird jedoch der Sauerstoff in Gestalt gewisser chemischerVerbindungen, 
die man als starke Oxydationsmittel bezeichnet, in die Lésung ge- 
bracht, so lafst sich das Potential der letzteren leicht tiber jenes 
Maximum steigeren. 

Betrachten wir nun die Phainomene der anodischen Polarisation 
als durch Sauerstoff hervorgerufen, was wenigstens formell berechtigt 
ist, so werden wir, gesetzt den Fall, es handelt sich bei der Elektro- 
lyse einer gegebenen Lésung an der Anode nur um eine Bildung 
von elementarem Sauerstoff, hier bei gegebener Stromdichte eben- 
falls zu einem maximalen Potential gelangen, welches von der, unter den 
gegebenen Umstinden méglichen Konzentration des Sauerstofis abhingt. 

Fiigt man aber in diesem Moment zum Elektrolyten ein Ion, 
welches den Sauerstoff im Entstehungsmoment zu einer Verbindung 
héherer freier Energie bindet, so mufs auch die Polarisation steigen; 
denn letztere wiichst solange, als der Sauerstoff in der Konzentration 
an der Anode verbleibt, in welcher er dort entsteht. 

lonen, welche in der gedachten Weise den Sauerstoff binden, 
verhalten sich danach &hnlich einem Schwamm fiir Sauerstoff an 
der Anode. Es wiirden mithin, lafst man die Betrachtungen 
gelten, Sauerstoffverbindungen der Halogene sein, welche diesen 
ihre anormale polarisierende Wirkung verleihen und es scheint 
das Nichstliegendste, unter diesen die unterhalogenigsauren wegen 
ihrer hohen freien Energie verantwortlich zu machen. 

Man kommt zwar — das mag besonders betont werden — zu 
denselben Schlufsfolgerungen, wenn man die elementaren Halogene 
selbst als polarisierende Ursache annimmt, sofern man nur ein un- 
endlich schnell sich einstellendes Gleichgewicht 

X +H,O ~* HXO + H+ X (X’ = Halogen) 
zugibt. Jedoch wollen wir aus Zweckmilsigkeitsgriinden, weil von 
der Auffassung der Polarisation als einer durch Sauerstoff hervor- 
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zerufenen Erscheinung ausgegangen wurde, der unterhalogenigen 
Saure den Vorzug geben. 

Vergleichen wir zunichst die Erscheinungen, welche sich da- 
nach beim Chlor erwarten lassen, mit denen, weiche in Wirklichkeit 
obwalten. Die Polarisation muls mit der Konzentration der unter- 
chlorigen Saure steigen und wird also durch alle die Umstande 
vermehrt, welche deren Existenz an der Anode _begiinstigen. 
Damit unterchlorige Saéure an der Anode von einer solchen 
Konzentration auftritt, dafs ihr Potential das des Sauerstofis tiber- 
trifft, ist bei gegebener Stromdichte eine bestiminte Cl’-lonenkonzen- 
tration, bei gegebener Cl’-lonenkonzentration eine bestimmte Strom- 
dichte notwendig. In der Tat wiachst bei héherer Stromdichte mit 
von Null ansteigender Cl’-Konzentration die Polarisation, wahrend 
sie bei kleinerer Stromdichte ausbleibt. 

Aufser durch die Stromverhiltnisse wird nun weiter die Kon- 
zentration der HClO an der Anode von der Cl’-Konzentration der 
Lésung reguliert, indem die Méglichkeit fiir folgende Reaktion vurliegt: 


H’ + Cl’ + HClO = Cl, + H,O. 


Daher wird wieder mit steigender Cl’-Konzentration die Existenz- 
méglichkeit der HCIO an der Anode eingeschrinkt und die depo- 
larisierende Wirkung der Cl’-lonen abnehmen miissen. Man kann 
alles in allem sagen, dafs, wenn Cl’-lonen mit kleinerer Geschwin- 
digkeit an die Anode gelangen als sie zu HClO-Bildung vernutzt 
werden, eine Polarisation, im anderen Falle eine Depolarisation auf- 
treten wird. 

Mit steigender Stromdichte wichst die Bildungsgeschwindigkeit 
der HClO, wihrend bei konstanter Temperatur und gegebenen Elek- 
trolyten, die Diffusion der Cl’-lonen konstant ist. In Ubereinstim- 
mung hiermit sehen wir denn auch, dafs mit wachsender Stromdichte 
die Polarisation sich iiber gréfsere Konzentrationsgebiete erstreckt, 
ja bei einer Dg von 0.057 Amp./qem noch in reiner n. HCl vor- 
handen ist. 

Bei gegebener Stromdichte wichst andererseits mit steigender 
Temperatur die Diffusionsgeschwindigkeit der Cl’ an die Anode und 
damit die Schnelligkeit, mit welcher HClO zerstért wird. Daraus 
folgt unmittelbar, dafs mit steigender Temperatur die polarisierende 
Wirkung der Cl’-Ionen abnehmen muls, wie es auch heobachtet wird. 

Ganz ahnliche Betrachtungen lassen sich beim Br’-Ion anstellen. 
Nur hat einmal die unterbromige Saure ein hinter der unterchlorigen 
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Saiure zuriickbleibendes Potential, weshalb das Maximum der Polari- 
sation tiefer liegt und weiter ist neben Bromion gegebener Konzen- 
tration eine kleinere Menge HBrO bestindig, als HClO neben einer 
gleichen Konzentration von Cl’, was dazu fihrt, dafs, schon bei 
geringen Br-lonenkonzentrationen deren polarisierende Wirkung in 
eine depolarisierende umschligt. 

Noch niedriger im Potential steht die unterjodige Saure und 
in noch geringerer Konzentration ist diese neben einer mefsbaren 
Jodionenkonzentration bestindig. Beides mufs nach den gepflogenen 
Auseinandersetzungen dazu fiihren, dafs eine polarisierende Wirkung 
dieses Halogens nicht mehr beobachtet wird. 

Ks bliebe noch iibrig, von denselben Gesichtspunkten aus die 
beim Fluorion beobachteten Erscheinungen zu deuten. Jedoch be- 
gegnet man hier der Schwierigkeit, dafs man iiber die energetischen 
Verhiltnisse dieses EKlementes und seiner eventuellen Oxydations- 
stufen im Dunkeln schwebt, so dafs es sich empfiehlt, hier mit 
etwaigen Ansichten zuriickzuhalten. 

Es mag ausdriicklich betont werden, dafs die gepflogenen Be- 
trachtungen nur einen Versuch darstellen, die anormale Polarisation 
zu deuten. Es ist nicht zu verkennen, dafs zwischen den hier mit- 
geteilten Erscheinungen und den bei der Zersetzungsspannung der 
Halogenwasserstoffsiuren resp. ihren Salzen beobachteten eine auf- 
fillige Analogie besteht. 

Bei der Elektrolyse verdiinnter Salzsiure steigt mit sukzessive wach- 
sender Stromdichte das Potential plétzlich von einem niederen zu einem 
hohen Wert, wie MULuER! zeigte und LurHer und BristEe® ein- 
gehender untersuchten. Dieselbe Erscheinung tritt, allerdings in 
nicht so ausgepriigtem Mafse, bei der Elektrolyse der Bromwasser- 
stoffsiure® auf und fehlt ginzlich bei der der Jodwasserstoffsiure. 
Auch die in dieser Abhandlung mitgeteilte, durch die Halogene be- 
wirkte anodische Polarisation ist beim Chlorion am gréfsten, beim 
Bromion kleiner, beim Jodion nicht beobachtet worden. Deshalb 
wird auch erst eine Theorie, welche beide Erscheinungen gleich- 
mifsig zu deuten vermag, eine zweckentsprechende sein. 

Das Auftreten von Ubergangswiderstanden scheint ausgeschlossen ; 
denn die Méglichkeit, durch den Zusatz der in Rede stehenden 


' FE. Mturer, Zeitschr. f. Blektrochem. 1902, Nr. 27. 
* Luruer und Brister, Zeitschr. phys. Chem. 45 (1903), 216. 
* Bogaicxe, Inaug.-Diss., Dresden 1905. Verlag von W. Kwapp. 
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[onen energischere Oxydationen auszufiihren, spricht dafiir, dafs es 
sich um eine Polarisation handelt. 

Eine Idee, welche von Haaser! stammt und neuerdings von 
Forster! bei der Erklirung der wechselnden Potentiale, welche 
sich an verschiedenen, als Anode benutzten Metallen bei gleicher 
Stromdichte einstellen und auch fiir den zeitlichen Anstieg derselben 
herangezogen wurde, dafs nimlich okkludierte Gase das ideale Di- 
elektrikum an der Anode verstirken, wire vielleicht noch in Riick- 
sicht zu ziehen. Freilich kénnten als solche Gase die Halogene 
selbst nicht in Betracht kommen; denn dann wire es unverstiind- 
lich, warum mit steigendem Halogenionengehalt der Lésung, wo 
doch die Menge des elementaren Halogens an der Anode wiichst, 
die anormale Polarisation verschwindet und einer Depolarisation 
Platz macht. Aber es wire in diesem Sinne doch denkbar, dalfs 
gasférmige Chlorsauerstoffverbindungen eine Rolle spielen. 

Schliefslich ist es nicht unwichtig zu erwiihnen, dafs die Halogene, 
um in dem erwihnten Sinne wirksam zu sein, sich an den Ent- 
ladungsvorgingen aktiv beteiligen miissen, wie das die oben gegebene 
Theorie ihrer Wirksamkeit verlangt. 

Man kann bei der Elektrolyse von n. H,SO, an Platinanoden sehr 
deutlich einen Spannungsanstieg von 0.2—0.3 Volt beobachten, wenn 
man einige Tropfen HCl zusetzt. Die gleichzeitig eintretende Ent- 
stehung von elementarem Chlor lafst sich leicht sichtbar machen, 
wenn man die entweichenden Gase zwingt, eine Jodkaliumlésung zu 
passieren. Mit langer andauernder Elektrolyse sinkt allmihlich die 
Spannung wieder auf den Wert, den man vor dem Zusatz der Chlor- 
wasserstoffsiure beobachtete und in diesem Momente ist Chlorion 
im Elektrolyten nicht mehr nachweisbar. 

Die polarisierende Wirkung der Halogene ist schliefslich noch 
deutlich abhingig vom Anodenmaterial. An reinem Platin ist sie am 
kraftigsten, sie wird vermindert durch einen Gehalt derselbe von 10 °/, 
lridium und verschwindet fast vollstandig an reinem Iridium. Dabei 
ist der Einflufs der Anode bei den verschiedenen Halogenen ein 
ungleicher. Wihrend 10°/, iges Iridium auf Fluorion nur noch 
mafsig anspricht, reagiert es noch stark auf Chlorion. 

Die folgenden Versuche geben iiber diese Verhaltnisse Aufschlufs. 


' Haper, Zettsehr. f. Elektrochem. 8 (1902), 539; Zeitschr. phys. Chem. 47 
1904), 270. -—— Foerster und Piquer, Zeitschr. f. Klektrochem. 10 (1904), 714. 
~ F. Foerster, Elektrochemie wisseriger Lésungen. Verlag von J. A. Barth, 

Leipzig, 1905, S. 188. 
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Versuch Nr. 136. Versuch Nr. 187. Versuch Nr. 188 








































Klektrolyt: 100 cem n. H,SO,; Da = 0.057 Amp./qem ; t= 20°C. 
Anode: glattes, reinstes Anode: Platin mit Anode: reines 
Platin. 10°),igem Iridium Iridium 
mn T m™ T 7m 
I 1.747 l 1.714 l 1.538 
8 L777 3 1.741 3 1.521 
6 1.787 6 1.745 6 1.538 
1] 1.792 1] 1.747 11 1.538 
21 1.798 21 1.746 21 1.527 
31 1.803 31 1.745 31 1.533 
2cem n. HF zugesetat 2ccm n. HE zugesetzt 8 cem n. HF zugesetzt 
2 1.875 2 1.772 2 1.544 
5 1.883 5 1.773 5 1.540 
i) 1.883 4 1.764 : 9 1.538 . 
8cem n. HF zugesetzt 8cem n. HF zugesetzt 2cem n. HF zugesetzt 4 
8 1.911 3 1.773 3 1.535 : 
. 1.918 8 1.773 8 1.538 
13 1.909 18 1.770 13 1.534 
Versuch Nr. 189. Versuch Nr. 140. Versuch Nr. 141. 
Klektrolyt: 100cem n.H,80,; Da = 0.057 Amp./qem; t = 20° C. 
Anode: glattes, reinstes Anode: Platin mit Anode: reines 
Platin 10°/,igem Iridium Iridium 
l’ 1 7 m 7 m 
1.743 l 1.698 1 1.457 
3 1.759 3 1.707 3 1.456 
6 1.760 6 1.711 6 1.457 
11 1.758 11 1.708 11 1.457 
21 1.742 21 1.706 21 1.456 
$1 1.72! 31 1.702 31 1.451 
Lcem n. HCl zugesetzt leem n, HCl zugesetzt 1leem n. HCI zugesetzt 
1.888 l 1.744 l 1.538 
8 2.141 3 1.751 3 1.530 
7 2.144 12 1.837 12 1.501 
i2 2.190 1 cem n. HCl] zugesetzt 1 ccm n. HCl zugesetzt 
leem n. HCl zugesezt 2 1.923 2 1.519 
2 2.251 9 2.042 9 1.511 
f) 2.294 8cem n. HCl zugesetzt 3cem n. HCl zugesetzt 
8cem n. HCl zugesetzt 2 2.107 2 1.535 


2.270 2.195 10 1.527 


2.282 


10 
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Kinige Versuche, welche zeigten, dafs K- und Na-lon die pola- 
risierende Wirkung der Cl’- und F’-lonen unterstiitzen, sollen hier 
libergangen werden, da sie noch einer eingehenderen Verfolgung 
hediirfen. 

Braunschweig, Elektrochem. Laboratorium der Herxogl. techn. Hochschutl: 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. November 1905. 
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Bericht des Internationalen Atomgewichts-Ausschusses. 
1906. 


Die Tatigkeit auf dem Gebiete der Atomgewichtsbestimmungen 
im Laufe des Jahres 1905 war eine ungewdhnlich rege und ein 
Teil dieser Arbeiten bezieht sich auf Werte von fundamentaler Be- 
deutung. Das ganze System der Atomgewichte wird durch sie mehr 
oder minder einschneidend beriihrt und fiir das naichste Jahr diirfte 
eine allgemeine Revision der Atomgewichtstabelle sich nétig erweisen. 
In nachstehendem sind die seit unserem letzten Berichte erschienenen 
wichtigeren Arbeiten kurz aufgefiihrt. 

Chlor und Natrium. In einer sehr ausfiihrlichen Untersuchung 
liber die Atomgewichte von Chlor und Natrium haben RicHarps 
und Weuus! gezeigt, dafs die von Sras gefundenen Werte von 
merklichen Fehlern beeinflufst sind. Zehn Synthesen des Silber- 
chlorids ergaben im Mittel Cl = 35.473, wenn Silber = 107.93. Aus 


je zehn Bestimmungen des Verhiltnisses Ag: NaCl und AgCl: NaCl 


ergab sich, mit den vorstehenden Werten fiir Silber und Chlor, 
Na = 23,008. Die Stasschen Werte sind Cl = 35.455 und Na = 23.048. 

Die obigen Resultate sind freilich nur indirekt gewonnen, denn 
sie sind vom Atomgewicht des Silbers abhingig; es sind daher die 
Versuche von Dixon und EpneGar? von besonderer Bedeutung, da sie 
die gegenseitige Beziehung der Atomgewichte von Chlor und Wasser- 
stoff ohne Zuhilfenahme von Zwischenwerten ergeben. Es wurde 
Chlorwasserstoff durch direkte Synthese aus gewogenen Mengen von 
Chlor und Wasserstoff dargestellt und als Mittel aus neun gut iiber- 


' Veréffentlicht durch die Carnegie Institution of Washington, April 1905, 
70S. Siehe auch Journ. Amer. Chem. Soc. 27, 459. 
* Chem. News 91, 263. Vorgetragen vor der Royal Society. 
Z. anorg. Chem. Bd. 48. ) 
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einstimmenden Versuchen erhalten Cl = 35.195 (+0.0019), bezogen 
auf den Wasserstofi als Einheit, oder Cl = 35.463, wenn O = 16. 
Dieser Wert ist annihernd das Mittel zwischen dem von Stas und 
der neuen Zahl von Ricnarps und Wetuis. In Anbetracht der ex- 
perimentellen Schwierigkeiten der Versuche ist die Ubereinstimmung 
zwischen diesen und den vorerwihnten Untersuchungen so gut, wie 
sie billigerweise erwartet werden kann. 

Gadolinium. Urparn! findet aus zehn Analysen des Sulfates 
mit SH,O Gd = 157.23, wenn H = 1.007 und 8S = 32.06. Dieser 
Wert, mehr als eine EKinheit héher als der in der Tabelle angegebene, 
ist wahrscheinlich der zuverlassigere.? 

Jod. Baxrer hat in Fortsetzung seiner Untersuchungen von 
1904 tiber das Atomgewicht des Jods eine zweite Abhandlung iiber 
diesen Gegenstand verdffentlicht.? Zunichst fand er durch Uber- 


fihrung von Silberjodid in Bromid durch Erhitzen im Bromdampf 


aus acht Versuchen J = 126.985. Zwei Reihen von je finf Be- 
stimmungen des Verhiltnisses AgJ:AgCl ergaben 126.982, bezw. 
126.984. Acht direkte Bestimmungen des Verhiltnisses zwischen 
Silber und Jod, jedes fiir sich gewogen, ergaben im Mittel 126.987; 
finf Bestimmungen des Verhaltnisses J: AgJ ergaben 126.983 und 
vier des Verhiltnisses Ag: AgJ ergaben 126.989. Das Mittel aus 
allen sechs Reihen ist J = 126.985, wenn Ag = 107.93, Cl = 35.473 
und Br = 79.955. Der letzte der vorstehenden Werte wurde kon- 
trolliert durch direkte Vergleichung von AgBr mit AgCl und als 
Mittel aus sechs Versuchen Br = 79.953 gefunden. Der von BaxTEr 
vorher fiir Jod gefundene Wert war 126.975; die Abweichung von 
dem jetzigen (126.985) riihrt zum Teil von der Beniitzung der 
neuen Zahl fiir Chlor von Richarps und WELLS in der spiteren 
Untersuchung her. Diese Arbeit iiber Jod bedeutet daher zugleich 
eine Bestitigung des neuen Wertes fiir Chlor. 

Kadmium. Das Atomgewicht wurde von Baxter und Hings* 
durch Analyse des Kadmiumechlorids bestimmt. Drei Messungen 
des Verhiltmisses CdCl,:2AgCl ergaben im Mittel Cd = 112.476; 
sechs Messungen von CdCl,:2Ag im Mittel Cd = 112.462. Das 
Mittel aus beiden Reihen ist, wenn Ag = 107.93 und Cl = 35.473 


Compl. rend. 140, 583. 

* Verg!. Exeruaro, Z. anorg. Chem. 45, 374; Spektrographische Unter 
suchungen tiber die Reinheit der von Unsain u. a. untersuchten seltenen Erden. 
’ Journ. Amer, Chem. Soc. 27, 876. 


‘ Journ Amer. Chem. Soc. 27, 222. 






























ee ee 










— 131 — 


sesetzt wird, Cd = 112.469. Da noch weitere Versuche unter Ver- 
wendung von Kadmiumbromid in Aussicht gestellt sind, so kann von 
einer Anderung des in der Tabelle aufgefiihrten Wertes fir Kadmium 
vorlaufig noch Abstand genommen werden. 

Kalium. Das Atomgewicht wurde von ArcarpaLp! durch Ana- 
lyse des Chlorids neu bestimmt. Vier Messungen des Verhiltnisses 
AgCl: KCl ergaben K = 39.139, und vier weitere des Verhiltnisses 
Ag: KCl ergaben 39.140, wenn Ag = 107.93 und Cl = 35.455. Setzt 
man Cl = 35.473, so wird K = 39.122. 

Kohlenstoff. Aus den 1904 veréffentlichten Daten iiber das 
basische Acetat und das Acetylacetonat des Berylliums hat Parsons? 
das Atomgewicht des Kohlenstofis berechnet. Die durch algebraische 
Behandlung der beiden Verhialtnisse erhaltenen Werte sind Be = 9.112 
und © = 12.007; da die letztere Zahl von allen friitheren Bestim- 
mungen fir Kohlenstoff véllig unabhingig ist, verdient sie als Be- 
stiitigung dieser immerhin Beachtung. 

Silicium. W. Becker und J. Mryrer® bestimmten das Atom- 
gewicht des Siliciums durch Uberfiihrung des Chlorids in das Oxyd. 
In acht Versuchen wurden im ganzen aus 46.52400 g SiCl, 16.55236 g 
SiO, erhalten, woraus sich, mit Cl = 35.45, Si = 28.207 berechnet. 
Mit dem Ricuarps-Weuusschen Werte fiir Cl = 35.478 wird Si = 
28.257. Es sind noch weitere Versuche mit anderen Methoden in 
Aussicht gestellt. Vorausgeschickt ist eine sehr beachtenswerte Ab- 
handlung J. Meyers iiber die Berechnung von Atomgewichten‘*. 

Stickstoff. In einer vorliufigen Mitteilung® gibt R. W. Gray 
die Resultate seiner Versuche mit Stickoxyd. Zehn Bestimmungen 
der Dichte dieses Gases, korrigiert mittels der Forme! von D. Brr- 
THELOT, ergaben das Molekulargewicht zu 30.005, woraus N = 14.005, 
Aus sechs Analysen des Gases, durch Verbrennen von fein verteiltem 
Nickel in demselben, ergab sich N = 14.006. Die Untersuchung 
soll noch fortgesetzt werden. 


— 
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GuYE hat in einem Vortrage vor der Chemischen Gesellschaft 
zu Paris® eine vollstindige Ubersicht iiber die Unterauchungen zur 
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Transact. Roy. Soc. Canada, Ser. 2, vol. 10, section ILL, p. 47. 
Journ. Amer. Chem. Soc. 27, 1204; Z. anorg. Chem, 46, 215. 
Z. anorg. Chem. 43, 251; 46, 45. 
Z. anorg. Chem. 43, 242. 
t * Proce. Chem. Soe. 21, 156. 
© Bull. soe. chim., 5. Aug. 1905. (Eigene Paginierung); vergl. Ricnarps, 
l’roe. Amer. Phil. Soc. 43 (1904), 116. 
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Bestimmung dieses Atomgewichts gegeben, die von ihm und seinen 
Mitarbeitern in Genf ausgefiihrt wurden. Er bespricht auch ziem- 






lich ausfiihrlich alle vorangegangenen Bestimmungen dieser Konstante 
und kommt, hauptsiichlich auf physikalischer Grundlage, zu dem 
Schlusse, dals das Atomgewicht des Stickstoffs nicht weit von 14.0! 
sein kann und dafs der Srassche Wert 14.04 nicht langer haltbar 
ist. Indem er noch weiter geht, kehrt er die bekannten gewichts- 
analytischen Beziehungen, aus denen das seither angenommene 
Atomgewicht des Stickstoffs abgeleitet ist, um und berechnet aus 
innen, unter Anwendung des neuen Wertes fiir N, das Atomgewicht 
des Silbers. Dieses letztere wird so von 107.93 noch unter 107.89 
und sogar auf 107.871 heruntergesetzt. Fir diese niederen Werte 
bringt Guyer viel Beweismaterial bei, das nicht leichthin aufser Acht 
gelassen werden darf. Auf diesen Punkt werden wir spiater noch 























zuriickkommen. 

Strontium. Aus vier Messungen des Verhiltnisses 2Ag:SrCl, 
tindet Riewarps! Sr = 87.661, wenn Ag = 107.93 und Cl = 35.473. 
Xs bestitigt dies den friiher von RicHarps bei seinen Versuchen 





mit Strontiumbromid erhaltenen Wert. 

Tellur. Gano”? bestimmte das Verhiltnis zwischen Silber und 
Tellur auf elektrolytischem Wege und fand als Mittel aus zwidlf 
Versuchen Te = 127.61, wenn Ag = 107.93. Anl&fslich dieser Unter- 
suchung und zur Kontrolle der angewendeten Methode wurden auch 
vier Versuche tiber das Verhiltnis Cu: Ag ausgefiihrt, die im Mittel 











Cu 63.58 ergaben. 

Thorium. RK. .J. Meyer und GumpErz® versuchten das gewoéhn- 
liche Thorium in Fraktionen von verschiedenem Atomgewicht zu 
zerlegen, kénnen aber die Beobachtungen von. BaskERvILLE nicht 
bestiitigen. Die nach verschiedenen Verfahren erhaltenen Fraktionen 
ergaben Atomgewichte zwischen 232.2 und 232.7, welche Werte im 
wesentlichen identisch sind mit dem in der Tabelle angegebenen. 
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Vorstehende Ubersicht der Ergebnisse der neuen Bestimmungen 





zeigt deutlich, dafs in Balde eine gréfsere Reihe von Anderungen 
in unserem System der Atomgewichte nétig wird. Eine Anderung 
von Chlor oder Stickstoff zieht so manche andere in der Tabelle 
nach sich, und sollte der seither geltende Wert fir Silber geindert 










l’roe. Amer. Acad, 40, 603; Z. anorg. Chem. 47, 145. 
* Alts Accad, Lincei |5| 14, 23 u. 104. 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 38, 817. ‘ 
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werden miissen, so wiirden noch weit zahlreichere Anderungen not- 
wendig werden. Die Atomgewichte von Silber, Chlor und Brom 
greifen in die Berechnung nahezu aller anderen Atomgewichte ein 
und bilden sozusagen das Fundament, auf dem sich das ganze Ge- 
baude erhebt. 

Die notwendigen Anderungen lassen sich jedoch noch nicht 
endgiiltig bestimmen. In verschiedenen Laboratorien sind Arbeiten 
im Gange, welche manche der jetzt angenommenen Werte bestiatigen 
oder auch nochmals abindern kénnen, und bis zum Abschlufs dieser 
Arbeiten erscheint es uns als das Kliigste, mit dem Urteil noch 
zuriickzuhalten und die weitere Entwickelung abzuwarten. Wiirden 
wir die Atomgewichtstabelle nur auf der Grundlage des augenblick- 
lich vorliegenden Materials neu aufstellen, so wiirde dies Stiickwerk 
sein und schon im nichsten oder iibernichsten Jahre kénnte wieder 
eine Revision erforderlich werden, was unvermeidlich Verwirrung 
zur Folge hitte. Gliicklicherweise ist die Angelegenheit nicht dring- 
lich, denn die bis jetzt erforderlichen Korrektionen sind nicht grols 
und die seither angenommenen Zahlenwerte sind fiir alle gewéhn- 
lichen Zwecke hinreichend genau. Wir empfehlen daher, die Tabelle 
von 1905 auch fiir 1906 unverindert beizubehalten, wenn auch vom 
theoretischen Standpunkte aus einige Abiinderungen jetzt schon 


, wiinschenswert erscheinen; iibers Jahr werden wir zu einer kritischen 
‘fuswahl unter den Daten eher in der Lage sein, auch liegt ja keine 


‘iefahr im Verzuge. In Ubereinstimmung mit den Wiinschen der 
Mehnheit der grofsen Kommission empfehlen wir ferner, dais die 
auf die Sauerstoffnorm basierte Tabelle zur oftiziellen gemacht wird. 
Wes unseren Ausschuls anbelangt, so unterordnen sich die privaten 
Ansichten seiner Mitglieder den Wiinschen der Mehrheit und die 
aut “Wasserstoff bezogene Tabelle wird somit ferner nicht mehr in 
ur fered ‘Bericht erscheinen. 

Ay Bei dieser Gelegenheit dirften einige Betrachtungen nicht un- 
angebracht sein, die sich aus einer genaueren Durchsicht des Vor- 
trages von GuYE ergeben. RayneiGu, Lepuc, GuyYE, GRAY u. a. 
haben durch ihre Studien iiber Stickstoff und seine Oxyde eine 
Menge von gewichtigem Beweismaterial zugunsten des niedrigeren 
Wertes fiir Stickstoff beigebracht. Auf der anderen Seite fiihren 
die von Sras erhaltenen Daten zu dem héheren, bisher allgemein 
angenommenen Werte. Diirfen wir den einen zugunsten des anderen 
aufgeben und die neue Zahl ohne Vorbehalt annehmen? 
Zugunsten des neuen Wertes fiir Stickstoff miissen wir zugeben, 
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dafs die Bestimmungen eine bemerkenswerte Ubereinstimmung zeigen 
und dafs sie auf einer direkten Vergleichung dieses Elementes mit 
Sauerstoff beruhen. Die Srasschen Werte samt ihren Bestiatigungen 
durch andere Chemiker stimmen zwar auch gut miteinander iiberein, 
sind aber nur auf indirektem Wege gewonnen. Sie beruhen alle 


in erster Linie auf den Atomgewichten des Silbers, Chlors und 
Broms und diese wurden mit dem Sauerstoff verkniipft durch Ver- 
suche mit Chloraten und Bromaten. Unser ganzes System der 
Atomgewichte beruht heute, mit wenigen Ausnahmen, auf den Ana- 
lysen einiger Salze von Halogensauerstoffsiuren. Ihre Genauigkeit 
wird stillschweigend angenommen und alle Abweichungen, die sich 
bei Untersuchungen nach anderen Methoden ergeben, werden ge- 
wohnlich unbekannten Fehlerquellen zugeschrieben. Diese Voraus- 
setzung kann ja gemacht werden, aber sie liegt nicht aulser dem 
Bereich der Kritik. 

Man betrachte beispielsweise das wohlbekannte Verhiltnis Ag: 
AgNO, = 100: 157.149. Ist Ag = 107.93, wie dies durch die Ana- 
lysen von Chloraten und Bromaten bestimmt wurde, so wird N = 
14.037 oder 14.04, wie in unserer Tabelle angegeben. Ist dagegen 
N = 14.009 nach den Angaben von Guys, so wird Ag = 107.881. 
Die Abweichung zwischen diesen beiden Werten fiir Silber riihrt 
offenbar von dem Unterschied in unseren Methoden zur Beziehung 
dieses Elementes auf den als Norm gewihlten Sauerstoff her. Fiir 
jedes Verfahren lassen sich gewichtige Griinde beibringen, fiir jeden 
Wert kann ein anderer bestiitigender Beweis angefiihrt werden, 
aber da kein Verfahren vdéllig einwandsfrei ist, so bleibt die Schluls- 
folgerung eine unsichere. Wir kénnen nicht einfach eine Beweis- 
reihe verwerfen, noch kénnen wir eine als die unzweifelhaft genauere 
annehmen. Unter sich iibereinstimmende Werte fir Silber lassen 
sich, wie GuyE gezeigt hat, nach jeder Art der Diskussion ge- 
winnen; durch sie wird aber das ganze System unserer Atomgewichte 
beeintlufst. 

Bei dieser Sachlage kann die Stellungnahme des Ausschusses 
nur eine konservativ abwartende sein. Es ist besser, die seitherige 
‘Tafel beizubehalten, bis wenigstens einige der Zweifel, unter denen 
sie jetzt noch leidet, gehoben sind. Von Wichtigkeit ist, dafs die 
Grundlagen der Atomgewichtstabelle sowohl erweitert als auch be- 
festigt werden und dafs neue Wege aufgesucht werden zur Beziehung 
der grundlegenden Werte auf den Sauerstoff. Untersuchungen 1: 
dieser Richtung sind bereits zugesagt vom Laboratorium der Har- 
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vard-Universitaét und werden von Ricwarps und seinen Kollegen 
ausgefiihrt, aber damit soll die Tatigkeit anderer nicht ausgeschlossen 
werden. Es ist vielmehr zu hoffen, dafs eine gréfsere Zahl von 
Untersuchern die Lésung dieses Problems aufnimmt und dals die 
Methoden zu seiner Inangriffnahme vermehrt werden. Das sorg- 
faltige Studium von Salzen, wie Sulfate, Karbonate und Nitrate, 
diirfte vielleicht von Nutzen sein, wihrend es noch ungewils ist, ob 
die organischen Silbersalze zu genauen Atomgewichtsbestimmungen 
dienen kénnen. 


F. W. Cuarke, H. Morssan, 


Kk. Seusert, ‘T. E. THorpe. 
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1906. 


Internationale Atomgewichte. 





Aluminium . 


Antimon . 
Argon 
Arsen . 
Baryum 
Beryllium 
Blei 

Bor 
Brom . 
CAsium 
Calcium 
Cerium 
Chior . 
Chrom 
Kisen . 
erbium 


Fluor . 


(sadolinium . 


Gallium 


(;ermanium . 


Gold 
Helium 
Indium 
Iridium 
Jod 
Kadmium 
Kalium 
Kobalt 


Kohlenstofi . 


Krypton : 
Kupfer 
Lanthan . 
Lithium 


Magnesium . 


Mangan 

Molybdiin 
Natrium . 
Neodym . 


Neon 


K 


C 
Kr 
Cu 

La 
Li 

Mg 
Mn 
Mo 
Na 
Nd 
Ne 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. Dezember 1905. 


140.25 
35.45 
52.1 
55.9 

166 
19 

156 


126.97 
112.4 
89.15 
59.0 
12.00 
S1.8 
63.6 
138.9 
7.038 
24.36 
55.0 
96.0 
28.05 
143.6 
20 





Nickel 
Niobium . 
Osmium 
Palladium 
Phosphor 
Platin . 
Praseodym 


Quecksilber . 


Radium 
Rhodium . 
Rubidium 


Ruthenium . 


Samarium 
Sauerstott 
Scandium 
Schwefel . 
Selen . 
Silber . 
Silicium 
Stickstoff . 
Strontium 
Tantal 
Tellur . 
Terbium . 
Thallium . 
Thorium . 
Thulium . 
Titan . 
Uran 
Vanadin . 
W asserstoftt 
Wismut 
Wolfram . 
Xenon 
Ytterbium 
Yttrium 
Zink 

Zinn 
Zirkonium 


O = 16 


58.7 
94 
191 
106.5 
31.0 
194.8 
140.5 
200.0 
225 
103.0 
85.5 
101.7 
150.3 
16.00 
44.1 
32.06 
79.2 
107.93 
28.4 
14.04 
87.6 
183 
127.6 
160 
204.1 
232.5 
171 
48.1 
238.5 
51.2 
1.008 
208.5 
184.0 
128 
173.0 
89.0 
65.4 
119.0 
90.6 
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Uber das Vorkommen eines gasférmigen Calciumwasser- 
stoffes im technischen Acetylen. 


Von 


Camitt HOFFMEISTER. 


Wihrend meiner analytischen Praxis im Laboratorium der 
hiesigen Versuchsstation, welche mit einer sehr gut funktionierenden 
Acetylenheiz- und Leuchtanlage ausgestattet ist, hatte ich wieder- 
holt Gelegenheit, an den kiihleren Stellen der verschiedensten 
Apparate verschieden starke, weilse Beschlige zu beobachten. Diese 
weifsen Beschlige traten nicht immer auf, sondern waren nur 
manchmal zu beobachten, und zwar konnte ich feststellen, dafs sie 
bei einem aus einzelnen ‘onnen Karbid erzeugten Gase besonders 
stark auftraten, waihrend sie bei aus anderem erzeugten gar nicht 
oder kaum zu beobachten waren. Die Analyse des Karbids, das 
stets von derselben Firma bezogen wurde, ergab nicht den geringsten 
Anhaltspunkt fiir das Entstehen dieser Beschlage. Eine qualitative 
Priifung der sorgfaltig gesammelten Beschliige ergab in allen Fiillen 
reines Calciumoxyd, bezw. wenn diese Beschlige liingere Zeit der 
Luft ausgesetzt waren, reines Karbonat. Ich schrieb diese Be- 
schlage anfangs nur einem rein mechanischen Mitreifsen von Cal- 
ciumhydroxydpartikelchen aus dem Entwickler zu, obzwar es bei 
der Lange der Gasleitung immerhin unwahrscheinlich erschien, dals 
Kalk in so grofsen Quantitiiten von dem Gasstrome, der ibrigens 
nur eine missige Geschwindigkeit — Druck in der Leitung etwa 
6—8 cm Wasserhéhe — besafs, mitgerissen worden wire. Ich 
liels diese Beobachtung anfangs ganz aulser Acht, bis ich eines 
Tages, als ich Acetylen durch eine etwa '/, m lange Baumwoll- 
schicht filtriert hatte und itiberdies noch das filtrierte Gas durch 
Wasser leitete, eine fulfserst starke derartige Beschlagbildung 
bemerken konnte. Ein kiihles Gefifs in die Flamme gehalten, 
die, nebenbei bemerkt, natiirlich stets eine deutliche und starke 
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Calciumfairbung besafs, beschlug sich nicht nur sofort mit dem 
Kalk, sondern an der Ausstrémungsdéffnung setzten sich direkt nac! 
kurzer Zeit keine Krusten dieses Kérpers ab. Als ich hierauf dieses 
(fas durch ein stark gliihendes Rohr hindurchtrieb, konnte ich eben- 
falls in der ausgeschiedenen Kohle deutlich mit den gewoéhnlichen 
analytischen Methoden die Gegenwart des Kalkes erweisen, wahrend 
in dem entweichenden Gase auch nicht eine Spur davon nachzu- 


welsen war. 

Durch diesen Umstand aufmerksam gemacht, unternahm ich 
es, als eines Tages die Calciumfirbung der Bunsenbrennerflamme 
besonders hervortrat, dieses Gasgemisch auf die Beimengung eines 
anderen calciumhaltigen Gases zu untersuchen. Zu diesem Zwecke 
wurden etwa 100 Liter dieses calciumhaltigen Acetylengases, das 
von Phosphorwasserstoff vollkommen befreit war, durch ein ca. 2 m 
langes und etwa 3 cm weites, mit Baumwolle beschicktes Glasrohr 
hindurchgetrieben, hierauf durch vollkommen kalkfreies Wasser hin- 
durchgeleitet und in einem grofsen Gasometer iiber ebenfalls vorher 
auf Kalkfreiheit gepriiftem Wasser aufgefangen. Aus diesem Gaso- 
meter wurde dieses Gas in einem langsamen Gasstrome, ca. alle 
3—4 Sekunden eine Gasblase, durch eine Anzahl von 20 mdglichst 
gekiihlten, mit Aceton beschickten Waschflaschen hindurchgeleitet. 
Hierbei war die Acetonmenge derart gewahlt, dafs sie, angenommen 
das Gas bestiinde aus reinem Acetylen, zu seiner vélligen Absorption 
ausgelangt hitte. Der Gasriickstand, etwa 5 Liter, wurde von einem 
kleinen Glasgasometer aufgenommen. Sein Verhalten war ganz das- 
selbe wie des vorhin gebrauchten Acetylengases, nur mit dem Unter- 
schiede, dafs Firbung der Flamme und Beschlagbildung viel starker 
auftraten. Dieses Gasresiduum wurde nun zu seiner vodlligen Be- 
freiung von Acetylen so lange durch ammoniakalische Kupferlésung 
geleitet, als Bildung von Acetylenkupfer zu beobachten war. Der 
endlich zuriickbleibende Gasrest, etwa 100—150 ccm, wurde iiber 
kalkfreiem Wasser aufgefangen und zu einer vorlaufigen qualitativen 
Analyse verwendet. 

Das hinterbliebene Gas war vollkommen farblos, besafs einen 


unangenehmen, an technischen Acetylen- und Phosphorwasserstofi 


gleichzeitig erinnernden Geruch und war im Wasser nur wenig léslich. 
Ks war brennbar und verbrannte mit intensiver Calciumtlamme unter 
Bildung eines weifsen Rauches von Kalk. Durch ein gliihendes 
Rohr geleitet, setzte es einen starken Beschlag von Kalk ab. Mit 
Sauerstoff gemengt gab es ein iulserst heftig explodierendes Gas- 
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semenge, wobei das Endiometerrohr zertriimmert wurde. Bei der 
Verbrennung des Gases konnte nur Kalk und Wasserbildung be- 
obachtet werden. Eine qualitative Priifung der beim Durchleiten 
dieses Gases durch ein gliihendes Rohr erhaltenen Produkte ergab 
aufser Wasserdampf und Wasserstoff in Hauptmenge stets eine ge- 
ringe Menge von Stickstoff, offenbar aus der das technische Acetylen 
stets in mehr weniger grofsen Mengen begleitenden Luftbeimengung 
herriihrend. Leider ist es mir bis jetzt noch nicht gelungen, das 
Gas von dieser Beimengung zu befreien, so dals ich vorderhand 
von einer Ermittelung der quantitativen Zusammensetzung absehen 
mufste. Daraufhin abzielende Versuche, ein vdllig luftfreies Gas 
zu erhalten, schlugen bisher fehl, da nicht jedes Karbid und auch 
nicht einmal jede Portion zur Verwendung gelangenden Karbids diese 
Krscheinung, das Auftreten dieses Gases, zeigt. 

Ob nun dieses Gas nicht noch andere EKigenschaften besitzt, 
durch die es eventuell auch fir die Acetylentechnik von Bedeutung 
werden kénnte, diese Frage — ich habe hier eine eventuelle Selbst- 
entziindlichkeit im Auge, durch die sich die so oft bisher unaufge- 
klirten Acetylenexplosionen erklaren wiirden — muts ich leider 
noch offen lassen, bis es mir gelungen sein wird, eine gréfsere Menge 
des luftfreien Gases zu erhalten. 


Trautenau (Bihmen), Analytisch-chem. Laboratorium der Versuchsstalion. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Oktober 1905. 












Uber das Sulfat des Antimons, sowie dessen Doppelsalze 
mit Alkalisulfaten. 


Von 


SIGMUND METZL. 


Die Praxis der Fabrikation von Antimonpraparaten ist in erster 
Reihe auf eine méglichst billige Darstellung von reinem Antimon- 
oxyd-Sb,O, gerichtet, welches als das wichtigste Ausgangsmaterial 
fiir die Gewinnung der verschiedenen Antimonverbindungen in Frage 
kommt. Im grofsen wird die Darstellung des Antimonoxyds ent- 
weder auf trockenem oder nassem Wege betrieben.! Auf trockenem 
Wege durch Verbrennung des Antimonmetalles oder durch Ab- 
résten des Schwefelantimons bei beschrinktem Luftzutritt mit oder 
auch ohne Wasserdampf. ‘Trotzdem in den einschligigen Publi- 
kationen diese Darstellungsmethode als ziemlich glatt verlaufend 
bezeichnet wird, ergeben sich beim Betriebe doch bedeutende 
Schwierigkeiten, welche — soweit mir bekannt ist — kaum mit 
Erfolg iiberwunden werden kénnen; leicht laifst sich wohl ein armes, 
z B. 30—50°/, Sb,S, enthaltendes Erz auf solchem Wege zu 
Antimonoxyd?® verarbeiten, bei reicheren Erzen erhalt man da- 
gegen nur héchst unbefriedigende Ausbeuten. Die Methoden der 
Verarbeitung des Metalles auf nassem Wege, von welchen die be- 
bekanntesten die Behandlung des Antimonmetalles mit HNO,, oder 
die Schmelzung des metallischen Antimons mit Salpeter und saurem 
schwefelsaurem Kalium und die Auslaugung der Schmelze mit 
Wasser sind, liefern gleichfalls wenig befriedigende Resultate. Am 
hiufigsten erfolgt die Reindarstellung des Oxyds aus seinen Salzen, 





' Musspratr I, 5. Aufl., S. 1090. 
* Das Produkt ist stets durch Antomintetroxyd verunreinigt, dessen Ge- 
halt gewOhnlich bis zu 25°), steigt. 
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so z. B. aus Antimonchlorid, welches durch Wasser in Oxychlorid 
iberfihrt wird und schliefslich mit Na,CO, gekocht, Antimonoxyd 
cibt. Eine ahnliche Darstellung ist auch fiir die Praxis aus schwefel- 
saurem Antimon bekannt, wobei wohl Vorschriften iiber schliefsliche 
berfihrung des Sulfatgemenges in Oxyd existieren, allein weder 
iber die Gewinnung des Salzes aus den Erzen noch iiber die Kon- 
stitution der verschiedenen Sulfate hinreichende Klarheit besteht. 
Letzterer Umstand veranlafste mich zum eingehenden Studium des 
Sulfats, seiner Darstellung und Eigenschaften, wobei ich das Haupt- 
augenmerk auf eine einfache Darstellung desselben aus Schwefel- 
antimon richtete. 

Vor allem erschien es von Interesse, die Verbindungen des 
Antimons mit Schwefelsiiure zu studieren, beziiglich, welcher es noch 
manche Unklarheit gibt, wie z. B. ob ein neutrales Sulfat des 
Antimons besteht. 

Berzeivs! erhielt durch Behandlung von Antimon mit Vitriolél 
unter Entwickelung von SO, einen weilsen Riickstand, von dem er 
angibt, er sei wahrscheinlich dreifach-schwefelsaures Antimonoxyd. 

Preticor? konnte ein neutrales Sulfat nicht erhalten, dafiir ge- 
langte er bei der Behandlung von Antimonoxyd mit rauchender 
Schwefelsiure zu kleinen gliinzenden Kristallen, die nach lingerem 
Aufbewahren auf Tontellern der Verbindung Sb,O,.SO,, entsprachen 


SbO 
und daher die Formel: Sua cane erhielten. 


Durch Behandeln von Antimonoxychlorid mit heifsem Schwefel- 
trioxyd erhielt Penicor, unter Entweichen von HCl, nadelférmige 
Kristalle, welche der Formel Sb,O,.4S50, entsprachen. 

In den Vorschriften, welche H. Rosxr® fiir die Darstellung von 
reinem Antimonoxyd gibt, findet sich die Angabe, dafs durch Kochen 
von Antimonmetall mit konzentrierter Schwefelsiure unter Ent- 
wickelung von SO, das Salz Sb,(SO,), entsteht, welches durch Kin- 
dampfen und schliefsliche Behandlung mit Wasser und Soda in 
Antimonoxyd iibergefiihrt wird; es ist jedoch keinerlei Nachweis 
dafiir gegeben, ob Rosgz den Bestand dieses Salzes auf dem Wege 
der Analyse sichergestellt hat oder nicht. 

Die erste verlilsliche Angabe iiber ein neutrales Sulfat, finden 


' Guewvin-Kravut, Handbuch d. Chemie, Bd. 2, S. 781. 

* Micnag.is, Lehrbuch d. anorg. Chemie, Bd. 2, 5. 571 und Ann. Chem. 
3) 20, 283. 
* Pogg. Ann. 3, 441. 
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wir in der Arbeit von Scuuntz-Setnac! 1871, welchen es gelungen 
ist, beim Abdampfen einer Lésung von Antimonoxyd und konzen-. 
trierter Schwefelsiure ein Salz darzustellen, das lange seidenglinzende 
Nadeln bildete, von der annihernden Zusammensetzung Sb,(SO,).. 


Gefunden: Berechnet: 
Sb 43.6 °/, 45.44 °/, 
SO, 56.04 °%/, 54.56 °/, 

























Zum niheren Studium der beregten Frage war es ndtig, ein 
absolut reines Ausgangsmaterial zu besitzen. Als solches_ver- 
wendete ich: 

A) Antimonoxyd aus Brechweinstein. ? 

B) Antimonoxyd aus Trichlorid.* 

©) Trisulfid aus Antimonium crudum.? 
1)) Antimonmetall *. 


A) Zur Darstellung des Sb,O, aus Brechweinstein wurde eine 
gréfsere Menge (ca. 100 g) chemisch reinen Brechweinsteins in heifsem 
Wasser gelést, die Lésung unter Zusatz von Na,CO, gekocht, wo- 
bei Antimonoxyd ausfiel, welches an der Saugpumpe mit heilsem 
Wasser so lange ausgewaschen wurde, bis im Filtrate keine Spur 
von Alkali mehr nachweisbar war. Das Produkt wurde getrocknet 
und hierauf der Gehalt an Sb,O, jodometrisch bestimmt. 

Die Analyse ergab: 

1. 99.63 °/, Sb,O, 


2. 99.68 


99 %9 


Im Mittel: 99.65 °/, Sb,O, 








8) Zur Darstellung aus Antimontrichlorid wurden ca. 100 g 
Antimontrichlorid ebenfalls mit Wasser und hierauf mit Natrium- 


BS 


karbonat gekocht, das abgeschiedene Antimonoxyd in gleicher Weise 
wie A) behandelt und analysiert. 
[hie jodometrische Bestimmung ergab: 


99.80 °/, Sb,O, 
9045. <n 


Im Mittel: 99.73 °/, Sb,O, 


i RO EARS 


C) Fir die Darstellung aus Antimonerz wurden ca. 30 g des 
unter der Marke Crudum ff. verkauften Produktes zunachst gereinigt, 


B. 4, 18. 
* Mrecscnaver Produkte. 


* Mercks Priiparate. 


SDI gee. nig cg Rat ae ae « en re 
’ SS og 





SRE eddie sd” ined 





i AR URS BIEN 








143 


dem das Erz in Salzsiure gelést wurde, die Lésung mit Schwefel- 
wasserstoff gefallt und der Niederschlag nach dem Auswaschen und 


Trocknen partieweise im CQ,-Strome erhitzt wurde. 


Die titrimetrische Priifung ergab: 
99.78 °), Sb,S, 
ae « « 

Im Mittel: 99.72°, Sb,S, 


D) Fir ,,Antimonmetall* verwendete ich als Ausgangsmaterial 
das in Mileschau produzierte metallische Antimon, das sich durch 
besondere Reinheit auszeichnet, wie die vorgenommene Analyse ergab: 

99.41 °/, Sb 
99.63 ,, ,, 
Im Mittel: 99.52 °/, Sb 


Darstellung des neutralen Antimonsulfats. 


Wie angefiihrt, erwahnt H. Rose! die Biidung des neutralen 
Sulfats durch Kochen von Antimonmetall mit Schwefelsiure, ScuuL’z- 
Setuac beim Abdampfen von Antimonoxyd mit Schwefelsiure. 

Nach einigen Vorversuchen fand ich eine sehr bequeme Dar- 
stellung eines konstant zusammengesetzten Sulfats. Die heilse Lésung 
des Antimonoxyds in konzentrierter Schwefelsiure wird abgekihlt, 
wobei Antimonsulfat aus dieser auskristallisiert. Hierbei scheiden 
sich ziemlich lange, seidenglinzende Nadeln ab, welche man, um 
Jie Hauptmenge der iiberschiissigen Schwefelsiure zu entfernen, im 
Goocuschen Tiegel iiber Asbest absaugt. Die so vorbereiteten 
Kristalle werden durch wiederholtes Auftragen auf Biskuitscherben 
und schliefsliches Waschen mit Xylol von der anhaftenden Schwefel- 
siure befreit. Das Waschen mit Xylol wird so lange fortgesetzt, 
bis eine Probe der Waschfliissigkeit nach dem EKindampfen keine 
saure Reaktion gegen Kongorotlésung zeigte. 

Bei dieser Operation geht zwar die schéne Kristallform ver- 
lioren, es resultiert aber ein sehr reines Sulfat, welches lange im 
ixsikkator itiber Schwefelsiure unverindert aufbewahrt werden 
konnte und dessen Analyse ergab, dafs es ein neutrales Salz sei. 


Analyse des Produktes. 


53.99 °/, Sb,O, 54.41 °. SbyO, 
1. 45.80 °/, SO, 2. 45.63 °/, SO, 


' Pogg. Ann. 3, 441. 





~ ee 





Im Mittel: Getunden: Berechnet: 
54.20°, Sb,O,' 54.53 °), Sb,O, 
45.71 °), SO, 45.47°), SO, 


Das Antimonsulfat, welches nicht mit Xylol gewaschen wurde, 
ergab nach dem wiederholten Absaugen auf Biskuitscherben unter 
gleichen Verhiltnissen bei der Analyse folgende Resuitate: 


54.47 °), Sb,O, 54.01 °/, Sb,O, 
1. 46.09%, SO, 2. 46.04°), SO, 
Im Mittel: 
Mit Xylol gewaschen: Direkt durch Absaugen auf Biskuitscherben: 
54.20°), Sb,O, 54.24 °/, Sb,O, 
45.71 °/, (SOx) 46.06 °/, (SOx) 


woraus ersichtlich ist, dafs dem Salze noch 0.65°/, SOQ, anhaften, 
die nicht mehr durch Absaugen entfernt werden konnten. Dies 
erklirt wohl die abweichenden Resultate, zu denen Scuutrz-SELiac 
gelangt ist und legt die Annahme nahe, dafs die Unsicherheit 
der Angaben iiber die Existenz eines neutralen Antimonsulfats 
wesentlich ihren Grund darin hat, dafs man nicht versuchte, den 
anhaftenden Rest der Schwefelsiure anders als durch Absaugen auf 
Biskuitscherben zu entfernen. 

Die Behandlung von Antimonmetal! mit konzentrierter Schwefel- 
siiure lieferte keine zur Gewinnung des neutralen Salzes geeignete 
Lisung, da es nur sehr schwer und bei Anwendung gréfseren Uber- 
schusses von Schwefelsiiure in Sulfat verwandelt wird, von einem 
Kindampfen zur Trockene, wie es H. Rosk? zur Darstellung von 
neutralem Sulfat empfohlen hat, im Hinblicke auf die Gefahr der 
Zersetzung des Salzes abgesehen wurde. 

Kin Versuch, aus reinem Antimontrisulfid durch Behandlung 
mit konzentrierter Schwefelsiure Sulfat zu erzeugen, gab keine Be- 
friedigenden Resultate, da sich selbst bei andauerndem Kochen keine 
klare Lésung erhalten lisst, und die in der Kialte sich abscheiden- 
den Kristalle des Sulfats Schwefel beigemengt erhalten. 

Wie bereits A. Gurrmann * nachgewiesen hatte, liefert Antimon- 
sulfat auch mit Alkalisulfaten Doppelsalze. Es schien daher von 
Interesse, die Bildung dieser Salze, von welchen GuTTMann angi, 


' Fiir diese, sowie alle folgenden Berechnungen wurde das Atomgewich' 
Sb = 120 zugrunde gelegt. 

* Pogg. Ann. 3, 441. 

' Arch. Pharm, 236, 477. 
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lafs die Ausbeute an denselben nur eine relativ geringe sei, ebenso 
wie deren EKigenschaften niiher zu studieren und insbesondere fest- 
zustellen, ob nur eine Art derselben besteht oder ob bei ent- 
sprechender Variation der Verhiiltnisse solche von verschiedener 
Zusammensetzung erhalten werden und ob sich insbesondere deren 
praktische Verwertung fiir die Gewinnung von reinen Antimon- 
oxyd erreichen liefse. 

Schon einige Versuche zeigten, dafs die Léslichkeit des Antimon- 
oxyds in Schwefelsiure bei Gegenwart von Kaliumsulfat erheblich 
steigt. Ich stellte daher eine Reihe yon Untersuchungen an, bei 
welchen unter Anwendung von K,SO,, Na,SO, und (NH,), SO, einmal 
im Verhiltnisse von je 1 Mol., ein zweites Mal im Verhiltnisse von 
2 Mol. aufje ein Mol. von Sb,O, Doppelsalze herzustellen versucht wurde. 

Diese Versuche ergaben folgende Resultate: 

1. 10 g Antimonoxyd wurden mit konzentrierter H,SO, gekocht 
unter Zusatz von 5.5 g calc. Na,SO,, also etwas mehr als der 
theoretisch fiir die Formel berechneten Mengen entsprach. Es re- 
sultierte eine klare Lésung, welche beim Abkiihlen schéne, lange, 
seidenglanzende Nadeln abschied. Die Kristallmasse wurde im 
(roocHschen Tiegel itiber Asbest abgesaugt und die Masse hieraut 
wiederholt auf Biskuitplatten aufgestrichen und endlich behuts Ent- 
fernung des letzten Restes freier Schwefelsiure fortgesetzt mit Xylol 
gewaschen. 

Auch hier konnte, wie durch die spiteren Untersuchungen fest- 
gestellt wurde, beobachtet werden, dals sich der letzte Rest anhaftender 
Schwefelsiure bis zu 1°/, durch Absaugen auf Biskuitplatten nicht 
mehr entfernen lifst. Diese Tatsache, sowie der Umstand, dalfs 
(GGUTTMANN unter wesentlich anderen Bedingungen, namentlich mit 
anderen Mengenverhiltnissen, gearbeitet hat, erkliren es, warum 
(JUTTMANN in seiner Untersuchung zu dem Resultate gelangt, dals 
nur die ersten Anteile des sich abscheidenden Antimonalkalisulfats 
rein seien., 

Die Analyse des gewonnenen Priparates beschriinkte sich aut 
die titrimetrische Bestimmung des Antimons, Bestimmung der 
Schwefelsiure mit BaCl als BaSO, und endlich die des Alkalis in 
dem von Antimon befreiten Filtrate durch Wigung als Alkalisulfat. 

Die Resultate waren folgende: 


42.72°/, Sb,O, 42.80°), Sb,O, 42.61 °, Sb,O, 
l. 48.20°/, SO, 2. 47.79 °/, SO, 8. 48.05°, SO, 
9.00"), Na,O 9.03 °/, Na, OU 9.09". Na,O 


4. anorg. Chem. Bd. 45. LU 











146 


Im Mittel (;efunden: Berechnet: 
12.71%, Sb,O, 2.96 °/, Sb,O 
18.01 °), SO, 47.77%, SO, 
9.04 Na,O 9.26°, Na,O 


Its entspricht daher das dargestellte Salz der Formel: 
Y. , ~ ’ ‘ 
Na, SO,.Sb,(SQ,), . 


2. 10 g reines Antimonoxyd wurden in konzentrierter Schwefel- 
siure unter Zusatz von 6.5 g, das ist annahernd die berechnete 
Menge an Kaliumsulfat gelést, die bei der Abkiihlung der klaren 
Lisung abgeschiedenen nadelférmigen Kristalle dann analog dem 
Natriumsalze behandelt und untersucht. 

Die Resultate der Analyse sind folgende: 


1(0.74°. SbO, 40.96 °), Sb,O, 40.57 °/, Sb, O, 
| 15.97 SO, 2. 45.82°/, SO, 8. 45.59°/, SO, 
13.25 KO 13.60 °), K,O 13.58 °/, K,O 
Berechnet: 


lm Mittel: Gefunden: 
10.76 °, Sb,O, 40.99 °/, Sb,O, 
13.48 °/, K,O 13.48 °), K,O 
45.79 °/, SO, 45.58 °/, SO, 


Demnach entspricht das Salz der Formel: 


¥ "7 | / ¥ \ 
St ), Sb, SO, es 


es erwies sich also analog dem Natriumsalze. 

38. 10g reines Antimonoxyd wurden bei Gegenwart der be- 
rechneten Menge von 4.6 g (NH,),SO, in konzentrierter Schwefel- 
siiure gelést und das ausgeschiedene Salz untersucht. 

Die Antimon- und Schwefelsiurebestimmung wurde analog den 
bei dem Natriumsalze durchgefihrt, dafs NH, wurde durch KOH 


ausgetrieben, in einer mit '/, norm. H,SO, beschickten Vorlage 
aufgefangen und der Uberschufs der Schwefelsiure mit 3/, norm. 


KOH unter Anwendung von Methylorange als Indikator titriert. 
Die Ergebnisse der Untersuchung waren folgende: 


13.39 °/, Sb,O 43.76 °/, Sb,O, 43.52 °/, Sb,O, 
1. 48.90°), SO, 2. 48.79°/, SO, 3. 48.49°/, SO, 
7.2 (NH,),O 7.54 °/, (NH,),O 7.90°), (NHWO 
Im Mittel: Gefunden: Berechnet: 
48.56 °/, Sb,O, 43.61 °/, Sb,O, 
18.72 °/), SO, 48.49") SO, 
7.55°), (NH,),O 7.90 °/, (NH,),O 
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Das nur durch wiederholtes Auftragen auf Biskuitplatten ge- 
reinigte Kaliumdoppelsalz ergab bei der Schwefelsiurebestimmung: 
46.40 °/, SO,, 
vas um 0.8°/, SO, mehr ergibt, als der theoretischen Menge an 

Schwefelsiure entspricht, 
Es wurden weiter in gleicher Weise: 


9g Sb,O, mit 5.5 g Na,SO, 
Sb,O, mit 6.5 g K,SO, 
Sb,O, mit 4.6 g (NH,),SO, 


- 


J3 


” 
~~ 
~ 
_ 
a 


also in einem Verhiltnisse von 1 Mol. Sb,O, zu 2 Mol. des Alkali- 
sulfats, in konzentrierter Schwefelsiure gelést und die hierbei re- 
sultierendenSalze analog den friiheren der Untersuchung unterzogen. 

Die Lésungen verhalten sich fast véllig gleich jenen mit 1 Mol. 
Alkalisulfat. 

Das Natriumdoppelsalz ergab: 

42.58 °/, Sb,O, 42.83 °/) Sb,Os 
1. 48.23 °/, SO, 2. 47.90°/, SO, 
Mittelwerte: Sb,O, 42.70 °), 


SO, 48.06 °/, 


Das Kaliumdoppelsalz ergab: 


40.85 ” 
5. eo 


Sb,0, 41.08 °/, Sb,O, 
SO, 2. 45.70°/, SO, 


Mittelwerte: Sb,O, 40.98 °), 


’ ~ 992 0 
s( ), 45.93 0 


Das Ammoniumdoppelsalz ergab: 


43.24 °), Sb,O, 43.51 °/, Sb,Os 
1. 49.26 °/, SO, 2. 49.24°/, SO, 


) 


Mittelwerte: Sb,O, 43.37 °), 
SO,  49.25° 


Aus vorstehenden Ergebnissen der Antimon- und Schwefelsiure- 
} 


RE Scr. : 


: bestimmungen geht hervor, dafs auch die bei Gegenwart iiber- 
i schiissiger Alkalisulfate entstandenen Doppelsalze identisch sind 
: mit jenen, welche bei Kinhaltung des Verhiltnisses 1Sb,O,:1 Alkali- 
: sulfat erhalten wurden. Diese Erfahrung widerspricht der Angabe 
fe (GUTTMANNS, wonach nur bei Einhaltung der von ihm angegebenen 
f theoretischen) Mengeverhiltnisse ein reines Doppelsalz erhalten 
b werde, 

3 


10” 


“ge 
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Eigenschaften des neutralen Sulfats. 

[das neutrale Sulfat kristallisiert wasserfrei in langen, seiden- 
gliinzenden Nadeln, welche, da sie sehr hygroskopisch sind, an der 
luuft ihren Glanz verlieren und zertliefsen; aus diesem Grunde er- 
schien auch eine kristallographische Untersuchung aussichtslos. Um 
festzustellen, wie viel Wasser bei gewéhnlicher Temperatur das 
neutrale Sulfat direkt aufzunehmen imstande ist, wurde dasselbe 
} ‘lage lang einer mit Wasserdampf gesittigten Atmosphire aus- 
gesetzt, innerhalb welcher Zeit Gewichtskonstanz eintrat. Die 
Gewichtszunahme betriigt 0.0354 g, was einer Aufnahme von 2.5 Mol. 


H,O pro 1 Mol. Sb,(SO,), entspricht, eine Beobachtung, die mit der 


Behauptung von A. Cavazzrt! im Widerspruche steht, Antimonsulfat 
uehme bei gewohnlicher Temperatur 3 Mol. H,O auf. 


Verhalten des Antimonsulfats und dessen Doppelsalze 
gegen Wasser und Alkohol. 

Das Antimonsulfat wird durch Wasser, sowie durch absoluten 
Alkohol unter Abscheidung basischer Salze zersetzt. Zum Studium 
der niiheren Verhiiltnisse dieser Zersetzung wurde zunichst das 
neutrale Salz mit der zehnfachen Menge Wasser von 10° C digeriert, 
die Lésung tiber Nacht stehen gelassen, abfiltriert und das Filtrat 
und der entstandene Niederschlag untersucht. 


ks wurden verwendet 0.4312 g des Sulfats. 

Im Filtrate, welches 200 cem aufgefiillt wurde, wurde in der Hiilfte die 
Schwefelsiure bei Anwendung von Methylorange als Indikator titrimetrisch 
bestimmt. 

Die qualitative Priifung auf Antimon ergab, dafs in der Lésung kein Sb 
vorhanden ist, sondern alles in dem abgeschiedenen Niederschlage. 

Die Titration der Lésung ergab: 30.64°), SO,. 

Im Niederschlage, welcher bei 100° getrocknet wurde, wurde die Schwefel- 
siiure als BaSO, bestimmt und ergab: 21.74 °), SO, vom Gewichte des Nieder- 
schlages, 

Es wurden weitere 0.6185 g des Sulfats mit der zehnfachen Menge von 
Wasser unter gleichen Bedingungen behandelt, das Filtrat wurde abermals 
auf 200cem aufgefiillt und in der Halfte die SO, mit '/, norm. KOH, hierbei 
Methylorange als Indikator angewendet, titriert; es wurden hierbei 30.28°), SO, 
festgestellit. 

Der bei 100°C getrocknete Niederschlag lieferte 21.74°/, SO, vom Ge- 
wichte des Niederschlages. 

Bei einem dritten Kontrollversuche wurde im gewogenen Niederschlage 
nur das Sb titrimetrisch bestimmt, wobei 79.10 °/, Sb,O, festgestellt wurden. 


| Jahresbericht 1885, 552. 
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Im Mittel wurde gefunden: 


Im Filtrate 30.46 °, SO,. 

Im Niederschlage 15.145 °/, SO,. 

Das basische Salz enthilt demnach im Mittel: 
21.74°), SQ, neben 79.10 °/, Sb,O, 


entspricht daher einem, dém Antimonylchlorid analogen Antimonylsulfat, fiir 
welche sich berechnet: 

26.10 °/, SO, 

65.21 °), Sb 

8.69°), O 


100.00 °/, 


Ks folgt daraus, dafs bei der Behandlung des neutralen Salzes 
mit kaltem Wasser #/, der Schwefelsiiure in Lésung gehen und das 
Antimonylsulfat (SbO),SO, als Niederschlag sich abscheidet, nach 
der Gleichung: 


Sb,(SO,), + 2H,O = (Sb0),SO, + 2H,SO,. 


Wesentlich anders verhilt sich das neutrale Antimonsulfat bei 
Kinwirkung von Wasser in der Hitze. 

Ich verwendete ca. die 40 fache Menge von Wasser zur Lisung, 
erhielt hierauf ?/, Stunde im Kochen, wobei sich eine reichliche 
Menge eines Niederschlages abschied, der nach 24 stiindiger Ruhe 
abfiltriert und untersucht wurde; hierbei fand ich 


Im Filtrate 43.42°, SO, Im Filtrate 42.90°), SO, 
1. Im Niederschlage 3.48°', SO, 2. Im Niederschlage 4.68°), SO, 
96.14°), Sb,O, 95.44 °°), Sb,O, 


Im Filtrate des basischen Salzes wurde die Abwesenheit des 
Antimons festgestellt. 


Im Mittel gefunden: 


Im Filtrate 43.16 °/, SO, 
Im Niederschlage 95.79%), Sb,O, 
4.05 "/, SO, 


es wiirden sich daher auf 6.58 Mol. Sb,O, 1 Mol. SO, berechnen. 
Fiir die Formel: 7Sb,0,.1SO, berechnet ergibt: 
96.18 °), Sb,O, 
3.82 °/), SO, 
Es geht aus dieser Untersuchung hervor, dafs zwar bei Hin- 
wirkung von Wasser in der Hitze eine weitergehende Abspaltung 
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der SO, erfolgt, dafs aber selbst bei wiederholter Behandlung mi: 
heilsem Wasser nicht reines Antimonoxyd erhalten werden kann. ' 
Das Produkt der fortgesetzten Einwirkung von heilsem Wasser 
lafst sich jedoch durch etwas iiberschiissiges Natriumkarbonat in 
reines Antimonoxyd iiberfiihren, wie aus der Analyse, welche 


99.65°/, Sb,O, 


ergab, festgestellt wurde. 

Schon beim naheliegenden Versuche, die Entfernung der letzten 
Reste der den neutralen Sulfate anhaftenden freien Schwefelsiure 
durch Waschen mit absoluten Alkohol zu entfernen, hatte ich die 
Wahrnehmung gemacht, dals Alkohol zersetzend auf das Salz einwirkt. 

Zur Ermittlung des Grades dieser Zersetzung wurde eine ge- 
wogene Menge des mit Xylol gewaschenen neutralen Salzes mit der 
zehnfachen Menge Alkohol bei gewéhnlicher Temperatur digeriert, 
der Alkohol durch 24 Stunden einwirkend gelassen und sodann ab- 
filtriert. 

Die Untersuchung des Filtrates, sowie auch des Niederschlages 
ergab folgende Werte: 


Im Filtrate 15.03 °/, SO, Im Filtrate 15.06°), SO 


Im Niederschlage 386.22°), SO, 2. Im Niedersechlage 35.71°,. SO 


Ida in der Lésung kein Sb nachweisbar war, konnte aus der 


durch die Analyse des Neutralsulfats erhaltenen Menge an Sb,O, 


der Gehalt des basischen Salzes mit 


64.10°), Sb, 0, 
berechnet werden. 


Im Mittel: 15.04°, SO, im Filtrate 
35.47 °), SO, im Niederschlage 


Aus den gesamten Zahlen folgt, dafs bei der Behandlung des 


neutralen Sulfats mit absoluten Alkohol nur "le der vorhandenen 


Schwefelsiiure in Lisung geht, */, bleiben aber an Antimon gebunden 


im Riickstande, dessen Zusammensetzung sonach der Forme! 


Sb(SbO\YSO,), entspricht. 


Ks liifst sich daher der Vorgang durch die Gleichung ausdriicken 


Sby 


Sb, (SO,), + HO H,St ), + S} Q 
2 ‘ - - OD 


(SO 


so 


' Vergl. dagewen Cavazzis Angaben Juhresberticht 1885, 552. 
he) : eS ’ 
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eine Annahme, die mit den Untersuchungen des H. Abie! iiberein- 
stimmt, welcher bei der Behandlung mit Alkohol dasselbe Salz 
erhielt, dem er die Formel Sb,O,.2SO, gab. 

Fir die Formel: 


Gefunden: Berechnet: 
Sb,O0, 64.16 ° Sb,O, 64.27"), 
SO, 35.46 J, SO, 35.73 °/, 


U 


Beim Erhitzen gibt das neutrale Salz seinen Gehalt an SO, 
vollstiindig ab, wie aus folgender Tabelle iiber durchgefiihrte Unter- 
suchung hervorgeht. 


Dauer Temperatur Gesamtabnahme Gesamtabnahme 
in ° in g in °/, 
4 Stdn. 100—105 0.0004 0.06 
weiter 4 Stdn. bei 150-155 0.0010 0.13 
weiter 4 Stdn. bei 200—205 0.0964 12.80 
weiter 4 Stdn. bei 250—255 0.1533 20.35 
weiter 1'/, Stde. zur Rotgliihhitze 0.3235 12.04 


* Der Rest der Schwefelsiiure raucht ab, das Trioxyd oxydiert sich zu 
Tetroxyd, weshalb die Abnahme nicht der theoretischen SO,-Menge entsprechen 
kann. 

‘in Teil des bis zum konstanten Gewichte gegliihten Riick- 
standes wurde in Salzsiure unter Zusatz von JK gelést, das Filtrat 
bei Gegenwart von Weinsiure verdiinnt und mit BaCl,-Lésung auf 
SO, gepriift; keine Fiallung, worauf sich ergab, dafs die gesamte 
Schwefelsiure beim Erhitzen entwichen ist. 

Im Riickstande verbleibt endlich ein Gemenge, bestehend aus 
Tetroxyd und eventuell auch noch aus Trioxyd, deren Mengenver- 
hailtnis je nach der Temperatur und Dauer des Prozesses yariirt. 

Um das Verhalten des Doppelsalzes gegen Wasser, beziiglich 
dessen GuUTTMANN angibt, dafs es sich mit Wasser, mehr oder weniger 
rasch unter Abscheidung basischer Sulfate zersetzt, sowie gegen 
Alkohol niher zu studieren, behandelte ich eine Repriisentanten 
dieser Gruppe, das Natriumantimonsulfat, mit Wasser und Alkohol 
und untersuchte einerseits durch die Titration mit KOH die Menge 
der in Lésung gegangenen Schwefelséiure, andererseits durch Titra- 
tion mit Jod die Menge Antimon, welche im Riickstande blieb. 

Na,Sb,(SO,), 
filtriert und analysiert, ergab: 


mit kaltem Wasser durch 24 Stunden behandelt. 


' Chem. News 61, 58; Chem, Soc. Journ. 5%, 540-545. 
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Im Filtrate 23.89 %/, SO, 
Theoretisch berechnet sind 2 Teile 1. 23.88°), SO, 
Der Niederschlag wurde mit HCl gelést und unter Zusatz von 
Weinsiure mit Jod titriert und hierbei 43.40°/, Sb,O, festgestellt. 
Im Filtrate 23.94 °/, SO, 
Im Riickstande 2. 42.64°/, Sb,O, 


Im Mittel: 
Im Filtrate 23.91 °/, SO, 


Im Rickstande 43.02 °/, Sb,O, 

Aus vorstehenden Resultaten geht hervor, dafs bei dieser Be- 
handlung die Hilfte der Schwefelsiure des Antimonsulfats in Lésung 
geht, das Antimon jedoch vollstindig im Riickstande zurickbleibt; 
es verhilt sich daher das Doppelsalz analog dem neutralen Sulfate 
des Antimons, nur mit dem Unterschiede, dafs durch die Behandlung 
mit Wasser vor allem das Natriumsulfat in Lésung geht, von neutralen 
Sulfate, dann die 2 Mol. der Schwefelsiiure abgespalten werden, welche 
im Filtrate als freie Schwefelsiure titriert wurden und es bleibt als 
Riickstand das Antimonylsulfat zuriick. 

Der Vorgang lilst sich durch folgende Gleichung ausdriicken: 


(SbO),SO,  2H,SO, + Na,SO, 


Sh Ni ‘SO -+- 2H Q) = ; 
aNasoUg), + 3 Riickstand J Im Filtrat 


Bei der Behandlung des Doppelsalzes mit absolutem Alkohol 
fand ich, dafs sich dieses ebenfalls genau so verhilt, als ob ein 
neutrales Sulfat neben Natriumsulfat vorhanden wire, denn im Fil- 
trat fand ich durch Tritation den vierten Teil der SO, als freie 
SO, in Lésung gegangen, wihrend ein Gemenge von _ basischen 
Antimon- und Natriumsulfat abgeschieden bleibt. 

Im Filtrate fand ich: 12.21°/, SO,. 

Ks liefse sich auch hier der Vorgang analog dem neutralen 
Salze schreiben: 

H,SO, 
Filtrate 


, | Sb . a] 
Sb, Na, (SO,), + H,O =. sho > (Sue + Na, SO, + Im 


Theoretisch berechnet fir 1'/, SO,: 11.94°/, SO,. 

Zum Schlusse méchte ich nur noch erwiihnen, dafs Antimonyl- 
sulfat, welches durch Behandlung des neutralen Antimonsulfates, aber 
auch des Doppelsalzes mit kaltem Wasser im Riickstande verbleibt, in 
Wasser bei Gegenwart von Weinsiéiure vollstandig léslich 
war, analog dem Verhalten des Antimonylchlorids. 

Zur weiteren Charakteristik wurde noch die Bestimmung der 
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spezifischen Gewichte des neutralen Antimonsulfates und der dar- 
gestellten Alkalidoppelsalze ausgefiihrt. 
Die mit Xylol gewaschenen, vollstiindig reinen Antimonsalze 
wurden unter Xylol im GetssLERschen Pyknometer gewogen. 
Es ergab sich bezogen auf Wasser von 4° C, das spezifische 
Gewicht im Mittel mehrerer Bestimmungen. 


1. fir das neutrale Sulfat. . . . . 3.6246 
2. fiir das Kalium-Doppelsalz . . . 3.8396 
3. fiir das Natrium-Doppelsalz . . . 3.2298 
4, fir das Ammonium-Doppelsalz. . 3.0948 


Da es, wie an einer friiheren Stelle angefiihrt, nicht gelungen 
ist, aus Antimontrisulfid mit konzentrierter Schwefelsiure neutrales 
Sulfat darzustellen, weil die Lésung selbst bei fortgesetztem Erhitzen 
unvollstindig bleibt und der abgeschiedene Schwefel die Krystalle 
des Sulfats verunreinigt, wurde versucht, aus Antimontrisulfid direkt 
das Kalium-Doppelsalz zu erhalten. Zu diesem Zwecke wurde das 
Antimontrisulfid mit Schwefelsiure unter Zusatz der berechneten 
Menge von Kaliumsulfat gemengt und das Gemenge erhitzt. Die 
Reaktion beginnt bereits unter 100° C, bei welcher Temperatur sich 
schon die Entwicklung von schwefliger Siure bemerkbar macht, und 
bei fortgesetztem Erhitzen bis 250° C war das Trisulfid vollstindig 
in Lésung gebracht. 

Beim Abkiihlen dieser Lésung schieden sich dann schéne seiden- 
glanzende Nadeln des Kalium-Doppelsalzes ab, welche nach dem 
Absaugen auf der Biskuitplatte und Waschen mit Xylol der Ana- 
lyse unterworfen wurden. 


Dieselbe ergab: 
40.51 °/, Sb,O, 
45.64 °), SO, 
Hieraus ergibt sich, dafs das so erhaltene Salz die Zusammen- 
setzung des Kalium-Doppelsalzes von der Formel K,Sb,(SO,), hatte. 


Berechnet: Gefunden: 
Sb,O, 40.99 °/, Sb,O, 40.51 °/, 
SO, 45.58 °/, SO, 45.64 °/, 


Bei dieser Reaktion findet, wie bereits erwahnt und auch zu 
erwarten war, die Entwicklung der schwefligen Siure statt und es 
konnte daher angenommen werden, dafs die Reaktion nach dem 

Sb,S, + 12H,SO, = Sb,(SO,), + 1280, + 12H,O 


verlaute, 
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Tatsichlich ist dies jedoch nicht der Fall, denn wie wiederholte 
Versuche ergeben, tritt bei dieser Reaktion stets neben SO, auch 
S auf, welches sich in dem Halse des Glaskolbens, in welchem di: 
Lisung vorgenommen wurde, als schwacher Antlug abgeschieden 
fand, die Lésung selbst erscheint jedoch im Gegensatz zu jener. 
welche bei Einwirkung von Schwefelsiure auf Antimontrisulfid allein 
erhalten wird, klar und enthilt keinen suspendierten Schwefel, so dafs 
angenommen werden mufs, dals die zumeist nur zum Schlusse der 
Reaktion auftretende Ablagerung von Schwefel in dem Kolbenhalse 
eine Folge der Wechselwirkung von SO, mit geringen Mengen von 
gleichzeitig auftretenden H,S ist. 

Wird an Stelle von Schwefelantimon Metall mit Schwefelsiure 
bei Gegenwart von Kaliumsulfat erhitzt, so erfolgt gleichfalls glatte 
Lésung unter stiirmischer Entwicklung von schwetliger Siure. Eine 
Abscheidung von Schwefel in der Substanz tritt bei dieser Reaktion, 
die begreitlich, nicht auf. 

Wie aus den vorbeschriebenen Versuchen hervorgeht, liefert 
das Antimon mit H,SO, ein normales Sulfat von der Formel Sb,(SQO,).,. 
welches in seidengliinzenden Nadeln kristallisiert, vom spezifischen 
Gewichte 3.624. 

Dasselbe enthilt auch bei wiederholter Absaugung auf Biskuit- 


platten noch einen Rest von SO, beigemengt, welcher jedoch durch 
fortgesetztes Waschen des Salzes mit Xylol vollkommen entfernt 


werden kann. 

Antimonsulfat ist in Wasser unléslich und wird durch Ein- 
wirkung von selbst nur wenig Wasser unter Bildung von basischen 
Salzen zersetzt. 

Kin Uberschufs von Wasser in der Kilte zersetzt das Salz, 
unter Ausscheidung von Antimonylsulfat, von der Formel (SbQ),SO,, 
wihrend die Lésung absolut frei von Antimon ist, beziehungsweise 
nur freie Schwefelsiiure enthilt. 

Bei Kinwirkung von Wasser in der Siedehitze schreitet die 
Zersetzung weiter vor und resultiert schliefslich ein iiberbasisches 
Sulfat, welchem jedoch die letzten Reste der Schwefelsiure selbst 
durch fortgesetztes Erhitzen mit tiberschiissigem Wasser nicht ent- 
zogen werden kénnen. 

Wie schon Gurrmann angibt, liefert das Antimonsulfat mit dem 
Alkalisulfaten, sowie mit dem Ammoniumsulfat leicht Doppelsulfate 
von der Formel K,Sb,(SO,),, Na,Sb,(SO,),(NH,),Sb,(SO,),, welche 1m 
Gegensatze zu dem in konzentrierter Schwefelsiure schwer lésliche® 
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normalen Antimonsulfat sich leicht im Uberschusse der Schwefel- 
siure lésen und beim Erkalten der Lésung leicht kristallisiert er- 
halten werden kénnen. Die Ausbeuten sind bei Einhaltung des von 
mir vorgeschlagenen Weges iiulserst befriedigend und es gelingt, wie 
gezeigt, auch unschwer, diese Doppelsalze in gréfseren Mengen rein 
zu erhalten. Sie verhalten sich bei Kinwirkung von Wasser analog 
dem normalen Sulfate, das heifst, sie zersetzen sich beim Behandeln 
mit iiberschiissigem Wasser unter Abscheidung von Antimonylsulfat, 
wihrend das Alkalisulfat und freie Schwefelsiure — aber nicht 
Antimon — in Lésung gehen. 

Die Alkalidoppelsalze zeigen auch bei der Behandlung mit 
Alkohol Analogie mit den neutralen Sulfaten; sie kristallisieren 
ebenfalls in langen seidenglinzenden Nadeln, welche an der Luft 
leicht zertliefsen. 

Das Verhalten der Alkalidoppelsulfate des Antimons gegen 
Wasser ist fiir die Praxis der Aufarbeitung von Antimonerzen, be- 
ziehungsweise Antimonsulfid oder von Antimonmetall von besonderem 
Werte, weil es erméglicht, direkt aus Antimontrisulfid durch Er- 
hitzen desselben mit Schwefelséure bei Gegenwart von K,SO, oder 
Na, SO, glatte Lésung zu erzielen, aus welcher sich beim Abkihlen 
das Doppelsulfat abscheidet, welches dann durch Erhitzen mit 
Wasser und endlich Digestion mit Sodalésung in reines Antimon- 
oxyd verwandelt werden kann; wihrend die von dem Niederschlage 
getrennte Fliissigkeit durch Kindampfen konzentriert ein Gemenge 
von Alkalisulfat mit freier Schwefelsiure, beziehungsweise Alkali- 
bisulfaten liefert, die nach entsprechender Concentration zur Lésung 
neuer Mengen von Sb,S, verwendet und also wieder verwertet 
werden kann. 

Es bietet dieses Verfahren sonach wesentliche Vorteile fiir die 
Verarbeitung von Antimontrisulfid auf Antimonoxyd, das auf 
solchem Wege weit billiger und leichter rein erhalten werden kann, 
als nach einem der bisher in der Praxis geiibten anderen Verfahren. 


Zum Schlusse sei es mir gestattet, Herrn Hofrat Prof. Dr. 
W. GintL, unter dessen Leitung vorliegende Arbeit durchgefiihrt wurde, 
fir seine Ratschlige und vielfache Unterstiitzung meinen herzlichen 
Dank abzustatten. 


Prag, Chem. Laboratorium der deutschen technischen Hochschule, Juli 1904 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. November 1905. 


Uber 
eine neue Modifikation der Titerstellung vor Jodlésungen. 


Von 


SIGMUND MeETZL. 


Die Praxis der Fabrikation von Antimonpriparaten erfordert 
eine leicht durchzufiihrende und dabei doch genaue Bestimmung 
des Antimons, welche sich zumeist auf die Bestimmung des Anti- 
mongehaltes durch Oxydation der Antimonioverbindungen zu Anti- 
moniiverbindungen beschrinken kann. 

Ks entsprang daher einem Bediirfnisse, die Frage zu studieren, 
ob nicht fir die ,,Urpriifung der Jodlésung“ die Reaktion, welche 
Jod gegen Antimonoxyd zeigt, mit Vorteil direkt zu verwerten wire 
und so die Ermittlung des Wirkungswertes der Jodlésung auf jene 
Kérper zuriickgefiihrt werden kénnte, deren Bestimmung beabsich- 
tigt wird. 

Um eine verlifsliche Grundlage fiir das Studium dieser Frage, 
zu welcher ich insbesondere durch eine Notiz im Lehrbuche der 
anal. Chem. von Mriuer-Krinrant! veranlafst wurde, zu gewinnen, 
war es notwendig, die gebriuchlichsten Methoden der Stellung der 
Jodlésung mittels Thiosulfat und die Urpriifung letzterer mit Kalium- 
bichromat prizise durchzufihren. 

Wie bekannt verliuft die Reaktion zwischen Thiosulfat und 
Jod nach der Gleichung: 


2Na,S8,0, + 2J = Na,S,O, + 2NaJ 


und beruht auf der Tatsache, dafs die Hyposulfite durch Jod nicht 
wie durch Chlor und Brom in Sulfate, sondern in ,,Tetrathionate“ * 
ibergefihrt werden. 


' S. 240. 
? Forpos und Géuis, Ann. chim. phys. 6, 1842. 
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Das im Handel vorkommende Thiosulfat ist, abgesehen von 
wechselndem, mechanisch anhaftendem Wassergehalte ziemlich rein. 
Wie schon vorhin erwihnt wurde, habe ich zur Uberpriifung der 
Thiosulfatlésung Kaliumbichromat angewandt. 

Die verschiedenen sonstigen Methoden leiden an ansehnlichen 
Mingeln oder bieten Schwierigkeiten bei der Ausfihrung, die ihre 
Anwendbarkeit schmilern. 

So hat die Anwendung des Jods selbst, welches hierzu sehr 
geeignet erschien, den Nachteil, dafs es sich in seiner Lésung mit 
Sicherheit nicht lingere Zeit unverindert aufbewahren lifst; eben- 
sowenig kennt man ein Mittel, eine Jodlésung ,,sicher“ vor Ab- 
nahme ihres Gehaltes durch Abdunsten von Jod zu_ schiitzen, 
namentlich bei é6fterem Gebrauche. 

Das von 8S. Crismer vorgeschlagene Kaliumchromat lilst 
sich zwar sehr leicht rein beschaffen, die Lésungen in Wasser sind 
sehr gut haltbar, aber nach den Beobachtungen von ZuLKowskr' 
ist die Reaktion zwischen Chromsiure und Jodwasserstoff nur in 
konzentrierter Lésung vollstiindig und selbst dann erst nach einer 
\/, bis */, Stunde, aufserdem resultiert beim Titrieren mit Thio- 
sulfat eine blaugriine Lésung von Chromoxydsalzen, deren Farbe 
das Erkennen der Endreaktion erschwert. 

Besser verhalt sich eine Liésung von neutralem jodsaurem 
Kalium. 

In angesdiuerter Lésung verliuft die Reaktion zwischen jod- 
saurem Kalium und Jodkalium? nach der Gleichung: 


KJO, + 5KJ + 6HCl = 6KCl + 6J + 3H,O 


momentan und in jeder Verdiinnung; hierbei entsprechen 50 ccm 
‘/,, norm. Hyposulfitlésung 0.1783 g KJO,, 1 ccm '/,, norm. Hypo- 
sulfitlésung 0.003566 g KJQ,. 

Die gleiche Beachtung verdient das bromsaure Natron’*. 
Nach neueren Vorschligen wird auch sehr hiufig das Bijodat* 
zur Titerstellung verwendet, die Reaktion verliuft nach der Gleichung: 


KH(JO,), + 10OKJ + 11 HCl = 6J, + KCl + 6H,O 


' Journ. prakt. Chem. 103, 35i. 

* Gricer, Zetischr. angew. Chem. 289a. 

* Zeitschr. angew. Chem. 24, 546. 

* Mittlg. d. k. wng. Naturw. Ges. 1 (1860); Math. u. Naturw. B. aus Un- 
garn 7 (1889). — Megmwecke, Chem. Ztg. 19. 
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es bleibt aber unerliifslich, dafs das KJ erst unmittelbar vor dem 
Gebrauche zugesetzt wird, wobei beide Verbindungen ohne Siure- 
zusatz auch eimen Teil des Jods ausscheiden. Die zuzusetzende 
Menge KJ muls die theoretische iibersteigen, weil sich bei einem 
Mangel an KJ sonst Hypojodit bilden kénnte, welches das Thio- 
sulfat zu Sulfat oxydieren wiirde. ! 

Das Bijodat hat den Vorteil, dals es leicht auf seine Reinheit 
gepriit werden kann, z. B. azidimetrisch: 


KH(JO,), + KOH = KJO, + H,O 


und ferner dadurch, dafs es auf Zusatz von JK ohne Siure genau 
, derjenigen Menge Jod abscheidet, welche es auf Zusatz von JK 
Siiure gibt: 
KH(JO,), + 10KJ + 11 HCl = 6J, + 11 KCL + 6H,O 
KbKHJO,), +5KJ = 3d, + 11 KJ0O, + 3H,0. 


90 cem einer '/,, norm. Thiosulfatlésung entsprechen genau 
0.1624 g KH (JO,),. 

| cem einer '/,, norm. Thiosulfatlésung entsprechen genau 
0.003248 g¢ KH (JQ,),. 


In den meisten Fallen greift man in der Praxis zu der von 
Votuarp empfohlenen Methode mit Kaliumbichromat®. wobei in 
saurer Lisung aus JK auf 1K,Cr,O,.6J ausgeschieden werden, 
welche man mit der zu bestimmenden Thiosulfatlésung zuriicktitriert. 

Die Reaktion mit K,Cr,O, verliuft entsprechend der Gleichung: 


; 


K,Cr,0O, + 6KJ 4+ TH,SO, = 6J + 4K,8O, + Cr,(SO,), + 7H,0. 


Die Titration mit Thiosulfat wurde derart durchgefihrt, dals 
die Thiosulfatlisung unter hiiufigem Umrihren zufliefsen gelassen 
wurde, bis die gelbe Farbe verschwand: sodann wurden 3—5 ccm 
einer klaren 0.1°/, Stirkelésung zugesetzt, welche eine schwache 
Blaufiirbung hervorrief und schliefslich liefs ich die Thiosulfatlésung 
in Tropfen zutliefsen bis eben die letzte Spur der Blaufarbung ver- 
schwunden war 

Dafs die Thiosulfatlésungen unhaltbar sind, war lingst bekannt 
und deshalb war das Augenmerk der Chemiker dahin gerichtet, ein 


' Rierer u. Metmecke, Chem. Zig. 19 (1895), 
* Ann. Chem. 198, 318, 
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bestindiges Salz darzustellen, welches man als Urmals verwenden 
kOnnte. 

Die Zersetzung, welche das Thiosulfat in Lésung erleidet, wird, 
wie schon Monr hervorgehoben hatte, wahrscheinlich durch die Mit- 
wirkung des CO, bedingt, oder doch beférdert; und nach den Unter- 
suchungen von TopF! ist es sichergestellt, dafs die Abnahme des 
Titers der Lésungen von Thiosulfat durch die Wirkung des CO, im 
Verein mit Sauerstoff durch Sonnenlicht? und Mikroorganismen her- 
beigefiihrt wird. Wenn sonach fiir die genaue Titerstellung der Jod- 
ljsung eine Lésung von Thiosulfat verwendet werden soll, so bedarf 
es zur Feststellung des Wertes dieser Vertfiigbarkeit eines bestiindigen, 
verliifslich rein zu erhaltenden Salzes als Urmals. Am _ hiutigsten 
werden als solche Kaliumbichromat und Bijodat verwendet. 

Nun ist es zwar allgemein bekannt, dals Antimonoxyd und 
dessen Verbindungen mit Jod titriert werden kénnen, es ist jedoch 
nicht leicht gelungen, ein vollstiindig reines Antimonoxyd dar- 
zustellen und aufserdem war auch die ‘l'ritation sehr hiaufig mit 
Ausscheidungen verbunden, welche die Verliifslichkeit der Resultate 
beeintrichtigen. In siimtlichen Angaben wird angefiihrt, die Anti- 
monoxydsalzlésung mit Seignettesalz zu versetzen, hierauf mit Bikar- 
bonat zu neutralisieren und direkt zu titrieren. Hierbei macht sich 
nicht selten der Umstand bemerkbar, dafs das im Handel vor- 
kommende Bikarbonat zumeist Monocarbonat enthalt und es daher 
sehr hiufig vorkommt, dafs das darin enthaltene Karbonat Antimon- 
oxyd aus der Lésung ausfallt. Ein weiterer Ubelstand ist es, dafs 
bei der Titration mit Jodlésung die Blaufarbung sehr rasch schwincet, 
weshalb in den beziiglichen Vorschriften empfohlen wird, solange zu 
titrieren, bis die Blaufirbung einige Sekunden anhilt. 

Diesem Ubelstande habe ich bei meinen Versuchen dadurch 
abgeholfen, dafs ich nach. Zusatz von etwas Weinsiiure zur Lésung 
des Antimonoxydsalzes die Neutralisation mit Natriumkarbonat?’ 
bei Gegenwart von Phenolphtalein vornehme und _ schliefslich CO, 
bis zum Verschwinden der Rosafirbung einleite. Die so vor- 
bereitete Liésung lifst sich dann sehr glatt und sicher titrieren, da 


' Zeitschr. angew. Chem. 26 (1887). 

? Wahrscheinlich aber durch die hierbei stattfindende Erwirmung im 
Verein mit O und eventl. Spuren von CQ,. 

* Bei Gegenwart von Weinsiiure findet mit Na,CO, keine Sb,O, Ab- 
cheidung statt. 
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der Endpunkt der Reaktion durch die ziemlich lange anhaltende 
Blaufiirbung verlifslich erkennbar ist. 

Ks war nun naheliegend, fiir die Stellung der Jodlésung als 
Urmafls eine Antimonverbindung zu wihlen. 

Ich habe hierzu chemisch reinen Brechweinstein? als sehr 
geeignet befunden und diese Verbindung sowohl in kristallisierter 
wasserhiltiger, wie auch entwiisserter Form verwendet. Ausgegangen 
wurde hierbei von einer gegen Kaliumbichromat gestellten Thio- 
sulfatlésung und die Jodlésung mit dieser verglichen. Es wurden 
2.5 ¢ chemisch reinen Kaliumbichromats bei 120° C getrocknet, in 
500 ccm Wasser gelést; hiervon eine bestimmte Menge abpipettiert 
und unter Zusatz von 1.5 g JK mit der nétigen Menge HC) 
15 Minuten stehen gelassen, mit Wasser verdiinnt und das frei ge- 
wordene Jod unter Anwendung von Stiarkelésung als Indikator mit 
Thiosulfat titriert. 

1. Jy 0.11401 
2. Jy 0.11884 
J joatésune UM Mittel 0.11393 





Mit der so gestellten Jodlésung wurde nunmehr die Priifung 
der Verwendbarkeit des Brechweinsteins als Ursubstanz vorge- 
nommen. Die Reaktion des Brechweinsteins mit Jod verlauft nach der 
Gleichung: 

2 KSbO(C,H,O,) + 6NaHCO, + 4J = Sb,O, + 4NaJ+2KNaC,H,0, 
+ 3H,O + 6CO,. 


Die Brechweinsteinlésung wird bei Anwesenheit von Starke als 
Indikator mit dem ersten Tropfen itiberschiissigen Jodes deutlich 
blau gefirbt. 

Zu der Priifung verwende ich das als chemisch reiner Brech- 
weinstein® im Handel vorkommende Produkt, das ich jedoch behuis 
Gewinnung voller Garantie fiir die Reinheit in Wasser liste und 
die gesittigte Liésung, in welche ich eine Anzahl von Fiden einge- 
hingt hatte, der Kristallisation tberliels. 

Die so erhaltenen regelmifsig ausgebildeten Kristalle wurden 
dann zwischen Filterpapier von der anhaftenden Feuchtigkeit be- 
freit. Wiederholt vorgenommene Wiagungen dieser Kristallmasse er- 
gaben vollstindige Gewichtskonstanz: 


' Mitter-Kitran:, Analyt. Chemie, 8. 240. 
* Produkt der Mileschauer Berg- und Hittenwerke. 




























Uhrgl. Bw. 12.8114 Substanz 1.0298 g 
nach 3 Tagen 12.8110 
nach weiteren 2 Stdn. 12.8110 

. nach weiteren 2 Stdn. 12.8110 Substanz 1.0288 g 


Von diesem reinen Brechweinstein wurde ein Teil direkt fiir 
die Titration eingewogen, in heifsem Wasser unter Zusatz von etwas 


Weinsiure gelést, die Lésung hierauf bei Gegenwart von Phenolph- 
’ talein? mit Na,CO, alkalisch gemacht und schliefslich mit CO, (bis 
zum Verschwinden der Rosafarbung) behandelt. 

Die mit dieser Lésung ausgetiihrten Titrationen ergaben: 

' unter Zugrundelegung des Atomgewichtes Sb 120, Jy 0.11391 (1) 

0.11396 (2) 


0.11409 (3) 


Kine zweite Partie der wie beschrieben dargestellten Kristalle 
wurde verrieben und nach dem Abtrocknen zwischen Filterpapier 
im Trockenkasten bei 100° C vorsichtig bis zu Gewichtskonstanz 
entwissert, wobei eine Abnahme von 2.81°/, Wasser konstatiert 
wurde. 

Theoretisch berechnete Wassermenge 2.71 °/.. 

Dieser Brechweinstein wurde dann analog dem kristallisierten 
mit Jodlésung titriert und ergab: 

Jy 0.11895 (4) 


Jx 0.11898 (5) 
Jjodlésung mit krist. Brechweinstein 0.11391 J Jodlésung mit entw. Bw. 0.11395 


0.11396 0.11898 
0.11409 
iiber Brechweinstein JJodlésung im Mittel 0.11398 
” Thiosulfat J Jodlésung im Mittel 0.11393 


‘ Spur im festen Zustande. 
Prag, Chem. Laboratorium der deutschen techn. Llochschule, Juli 1904. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. November 1905. 


Z. anorg. Chem, Bd. 48, 


Uber die Peroxyde des Wismuts. 


Erste Mitteilung: 


Die Oxydation von Wismutverbindungen durch gasformiges Chlor 
bei Gegenwart von Kalilauge, die sogen. ,,;Wismutsaure’ und das 
sogen. ,, Wismuttetroxyddihydrat“. 


Von 


A. Gursrer und R. Botwz. 


Einleitung. 


Obwohl die Metallnatur des Wismuts sich deutlich in dem 
basischen Hydroxyde BiO(OH) und in der Nichtexistenz einer fliich- 
tigen Wasserstofiverbindung fufsert, sind einzelnen Sauerstoffver- 
bindungen, in denen das Wismut als fiinfwertiges Klement auftreten 
soll, saure Eigenschaften zuerkannt worden. 

Bisher kann aber aus keiner Arbeit geschlossen werden, dals 
wohldetinierte Salze einer gut charakterisierten Siure des Wismuts 
existieren; zwar hat man in neuerer Zeit ein unlésliches Natrium- 
und ein ebenso unlésliches Kaliumsalz einer als_ ,,Wismutsiure‘ 
aufgefafsten unléslichen Verbindung beschrieben: aber saémtliche 
Resultate Alterer Forschungen stehen zu diesen Angaben im schroffsten 
Gegensatze, wie denn tiberhaupt die Untersuchungsergebnisse der 
einzelnen Autoren leider einen sehr grofsen Mangel an Uberein- 
stimmung zeigen. 

Fast jeder Forscher, welcher bisher tiber die Wismutperoxyde 
gearbeitet hat, hat mindestens itiber eine neue ,,Verbindung* be- 
richtet, und so sind neben den, den Stickstoffsauerstoffverbindungen 
N,O, und N,O, analogen Oxyden Bi,O, und Bi,O, die manigfaltigsten 
Zwischenglieder und Hydrate wie 3i,0,, Bi,O,, Bi,O,.H,O, Bi,O,. 
2H,O, Bi,O,;.H,O usw. beschrieben worden. 
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Aligemeiner Teil. ! 


Ein charakteristisches Erfordernis fir die Bildung von Wismut- 
peroxyden ist die Anwesenheit von Alkali;? die Konzentration der 
Lauge spielt eine wichtige Rolle und auch die Natur des Alkalis ist 
von Eintlufs, denn bei der Verwendung des gleichen Oxydations- 
mittels erhielten wir mit den verschiedenen Alkalien verschiedene 
Oxydationsprodukte, wihrend verschiedene Oxydationsmittel mit dem 
gleichen Alkali ziemlich gleiche Priparate lieferten. 

Alle unsere Versuche zeigen, dafs nur mit Kaliumhydroxyd 
Produkte entstehen, aus denen mit konzentrierter Salpetersiure gelb 
bis rot gefairbte Praparate zu isolieren sind, unter denen sich die 
sogen. ,, Wismutsiure“ befinden miifste, und dafs dieses Verhalten 
der Wismutperoxyde gegen konzentrierte Salpetersiiure als Kriterium 
fiir die Héhe der Oxydation anzusehen ist: wir konnten direkt 
nachweisen, dafs diejenigen Produkte den gréfsten Gehalt 
an aktiven Sauerstoff besafsen, welche mit Salpetersiure 
die gréfste Menge des rotgefirbten Peroxyds lieferten. 


Derartig héchstoxydierte Produkte lassen sich nun zunichst 
durch Behandlung von Wismutverbindungen mit gasformigem Chlor 
bei Gegenwart von Kalilauge gewinnen. 

Da eine derartige Oxydation sehr mannigfaltig gestaltet werden 
kann, ist es nicht verwunderlich, dafs die einfache von JacquE.in® 
zu diesem Zwecke gegebene Vorschrift von den einzelnen Forschern 
mit so wechselnden Resultaten angewandt worden ist. 

DericHuER* hat bereits versucht, diese Unterschiede zu ergriinden 
und besonders die Konzentration und Menge des Kaliumhydroxyds 
fiir wichtig gehalten; aus der von ihm aufgestellten Tabelle ist 
folgendes zu entnehmen: 

1. Bei gewdhnlicher Temperatur wird Wismutoxyd durch Chior 
und Kalilauge vom spez. Gew. 1.05—1.5 nicht verindert. 


' Betr. Literaturiibersicht und aller Einzelheiten verweise ich auf die 
Dissertation von R. Binz, die interessenten gern zur Verfiigung steht. 

A. Gerster. 

* Zwar hat Maurert, Compt. rend. 1882, 863, bei der Einwirkung von 
zon auf Wismutoxyd die Bildung eines Peroxyds beobachtet und ebenso ent- 
steht ein solches, wie wir spiter zeigen werden, in geringer Menge bei der 
Elektrolyse von Wismutnitratlésungen, bei allen anderen Methoden ist aber 
Alkali nicht zu entbehren. 

* Ann. chim. phys. 66, 113. 

* Z. anorg. Chem. 20, 102. 
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2. Bei 95—100° entstehen bei dem Verhiltnis KOH: Bi,O, = 
10—20:1 und bei Verwendung von Kalilauge bis zum spez. Gew. 
1.35 Gemenge von ,,Bi,O,“ und Bi,Q,; verdiinnte heifse Salpeter- 
siiure verwandelt das Gemenge in ,,Bi,O,“, dessen Ausbeute mit dem 
Uberschufs und der Konzentration der Lauge zunimmt. 

3. Benutzt man Kalilauge vom spez. Gew. 1.35—1.38, so werden 
bei dem Verhaltnis KOH: Bi,O, = 10—20:1 bei 100—110° Gemenge 
von ,,.KBiO,“, ,,Bi,0, und Bi,O, gebildet; aus diesen bildet heifse 
verdiinnte Salpetersiure Gemenge von ,,Bi,O,“ und ,,Bi,O,.2 H,0*, 
heifse konzentrierte Salpetersiure dagegen in ganz geringer Aus- 
beute ,,bi,O,.2 H,O*. 

4. Bei dem Verhiltnis KOH: Bi,O, = 20—30: 1, Kalilauge vom 
spez. Gew. 139—1.5 und bei 110—120° entstehen Gemenge von 
.KBiO,, niederen Oxyden und Wasser, in denen die Ausbeute an 
»KBiO,“ mit dem Uberschufs und der Konzentration der Lauge 
zunimmt; aus diesem Gemenge bildet heifse, verdiinnte Salpeter- 
siure unhomogene Gemische von ,,Bi,O,“, ,,HBiO,“, ,,KBiO,** usw., 
heifse konzentrierte Salpetersiure bei kurzer Einwirkung ,,HBiO,* 
bei lingerer ,,Bi,O,.2H,O“. 

5. Gemenge von ,,KBiO,* und kalihaltigen niederen Oxyden, 
aus denen durch verdiinnte; heifse Salpetersiure unhomogene 
Gemische, durch konzentrierte heifse Salpetersiure aber Gemische 
von ,,HBiO,“, deren Ausbeute mit der Konzentration der Lauge 
abnimmt und ,,Bi,O,.2H,O entstehen, bilden sich bei 120—125°, 
einem Verhiltnis KOH: Bi,O, = 10—30:1 und bei Verwendung von 
Kalilauge vom spez. Gew. 1.52—1.62. 

Abgesehen davon, dafs Dricnuer den ersten Punkt durch einen 
eigenen Versuch! widerlegt hat, und dals wir uns mit den willkiir- 
lichen Formeln nicht einverstanden erkliren kénnen, ist nicht zu 
bestreiten, dals er, soweit die direkt entstehenden Mengen in Betracht 
kommen, den Verhiltnissen bis zu einem gewissen Grade gerecht 
wird; dafs aber die Grenzen von ihm viel zu eng gezogen sind, wird 
sich aus unseren Untersuchungen ergeben. Hier mégen nur nocl 
zwei Tatsachen angefiihrt werden. 

Wir erhielten z. B. bei der EKinwirkung von heifser, konzen- 
trierter Salpetersiiure sehr wohl bei einem urspriinglichen Verhiltnisse 
KOH: Bi,O, = 3:1 und mit Kalilauge vom spez. Gew. 1.38 Produkte. 
fir deren Darstellung Deicuter Kalilauge vom spez. Gew. 1.4 und 


' Z. anorg. Chem. 20, 94. 
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das Verhiltnis KOH: Bi,O, = 20—30:1 verlangt. Unser Priparat 


enthielt 4.28 °/,0, 90.27°/, Bi,O, und 4.99°/, H,O, wihrend nach 
DercaLeR héchstens ,,Bi,O,.2H,O% mit 3.1°/, O, 89.9°/, Bi,O, und 
7.0°/, H,O hatte vorliegen diirfen. Und ebenso erhielten wir bei 
den Versuchen, nach Murr’ ,,Bi,O,* darzustellen, mit Kalilauge 
vom spez. Gew. 1.35 keine Reaktionsprodukte, die, wie es nach 
DEICHLER méglich sein miifste, durch Wasser von Kalium hiitten 
befreit werden kénnen. 

So miissen denn die Griinde fiir derartige abweichende Resultate 
noch in anderen Faktoren gesucht werden. ? 

Zunaichst verdient das Ausgangsmaterial Beachtung; abge- 
sehen davon, dafs natiirlich nur chemisch reine Wismutverbindungen 
verwendet werden diirfen, ist es durchaus nicht gleichgiltig, ob man 
als Ausgangsmaterial Wismutoxyd, basisches Wismuthydroxyd, Wis- 
mutoxychlorid usw. beniitzt. Zwar sollen nach den Angaben ilterer 
Forscher, wie STROMEYER®, Jacquetin*, H. Rose® u. a. simtliche 
Wismutsalze beim Kochen mit starken Aikalilaugen Oxyd liefern, 
doch erhalt man niemals gleiche Reaktionsprodukte, wenn man 
Wismutoxyd selbst beniitzt oder dieses erst im Verlaufe der Reaktion 
bildet; ohne Zweifel ist das frisch gefallte, feuchte, basische Wismuthydr- 
oxyd fiir die Darstellung der Wismutperoxyde am meisten geeignet. °® 


1 Chem. Soe. Journ. 39, 21 und 51, 77. 

* Die von Dercuuer, |. c. 8. 103, aufgestellte Forderung: ,,Es ist eben 
zur Erzielung gleichmifsiger Produkte eine peinlich genaue Angabe und Ein- 
haltaung der Versuchsbedingungen unumgiinglich’ ist einfach unausfiihrbar! 
Man hat sich immer zu vergegenwiirtigen, dafs man es hier doch nicht mit 
einem fertig gebildetem Oxydationsmittel zu tun hat; durch die im statu nascendi 
reagierenden Sauerstoffverbindungen des Chlors werden zwar einzelne, fiir die 
Bildang der Wismutperoxyde einflufsreiche Faktoren sehr viel wirksamer ge- 
staltet, dadurch aber gleichzeitig fiir den Experimentator vollstiindig unkon- 
trollierbar. 

Dafs unter den herrschenden Verhiiltnissen das Chlor je nach Menge und 
Geschwindigkeit des Gasstromes und je nach der Temperatur verschieden auf 
die Suspension einwirken kann, und dafs Veriinderungen in der Konzentration 
der Kalilauge wihrend der Oxydation absolut nicht zu vermeiden sind, diirfte 
ohne weiteres einleuchten; wenn nun aber nach Deicaters tibrigen Angaben, 
die wir z. T. bestitigen kénnen, eine Veriinderung im Gehalt der Lauge um 
4°, bereits ganz verschiedene Produkte liefert, so mufs die Méglichkeit, direkt 
cleichmiifsige Oxydationsprodukte zu erhalten, schon hiernach ausgeschlossen sein. 
* Pogg. Ann. 26, 553. 

* Ann. chim. phys. 66, 133. 
° Vergl. Guecin-Kravt, II. 2, 8. 999. 
* Der Vorteil, in dem feinst angeschliimmten Produkte ein fiir die Oxy- 
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Ferner ist ein von friiheren Forschern stark vernachlissigter 
Punkt, die Art der Suspension von Einflufs: die Schwierigkeit, 
das suspendierte Produkt vollstindig zu oxydieren, hatte man woh! 
erkannt, aber nicht durch Wahl eines geeigneten, feinverteilten 
Ausgangsmateriales, sondern entweder durch wiederholte Oxydation, 
oder durch Herauslésen des nicht angegriffenen Ausgangsmateriales 
zu tiberwinden gesucht.? 

Wirhaben aulser mit frisch gefilltem, basischen Wismuthydroxyd 
sehr schén gefirbte und wenigstens auch einigermalsen homogene 
Produkte erhalten, als wir unter Einleiten von Chlor tropfenweise 
in siedende Kalilauge vom spez. Gew, 1.4 eine Lésung von reinem 
Wismut in der gerade notwendigen Menge Salpetersiure gaben und 
durch lebhaftes Umriihren die denkbar beste Verteilung erzielten. 

Bei Ausfiihrung einer derartigen Oxydation erhailt man, selbst 
bei Kinhaltung gleicher Bedingungen, stets ungleichmilsig gefirbte 
und verschieden zusammengesetzte Produkte, die sich durch Aus- 
waschen wohl vom Chlor, aber niemals quantitativ vom Kalium be- 
freien lassen; das Waschwasser reagiert noch nach wochenlangem 
Auswaschen alkalisch! 

Bei Verwendung von Kalilauge bis zum spez. Gew. 1.3 in sehr 
grofsem Uberschusse wurden braungefirbte Produkte mit sehr geringem 
Gehalte an aktivem Sauerstoff gewonnen; sie waren in heifser konzen- 
trierter Salpetersiiure glatt léslich. (Versuch 18—22). 

Wurde Kalilauge vom spez. Gew. 1.38 angewandt — Verhiltnis 
KOH: Bi,O, = 3.8: 1 — so erhielten wir durchschnittlich dunkel- 
rotbraungefiirbte Gemenge von etwas héherem, aber wechselnden 
Sauerstofigehalt; aus ihnen entstanden unter Kinwirkung von heifser 
konzentrierter Salpetersiure gelb- bis rotgefiirbte Produkte in 
wechselnder Ausbeute (Versuch 1 bis 11). 

Bei einem spez. Gew. der Lauge von 1.4 und dem Verhiltnis 
KOH: Bi,O, = 20:1 wurden schén dunkelrot gefirbte Gemenge 
mit ziemlich hohem Gehalt an aktivem Sauerstoff gewonnen, welche 


dation in Suspension aufseyordentlich geeignetes Ausgangsmaterial zu besitzeu, 
ist gar nicht hoch genug anzuschlagen, wenngleich die Mengenverhiiltnisse mit 
der uns wiinschenswert erschienenen Genauigkeit nicht bestimmt werden kénnen. 

‘ Loren, Inaug.-Dissertation, Miinchen 1893 und Hormann, Lieb. Ann. 
223, 110, fiihren die Oxydation dreimal nacheinander aus, und Murr, Cher. 
Soe. Journ. 51, 77; sowie Scurapgr, Inaug.-Dissertation, Géttingen 156!, 
schlagen fiir das Herauslésen des unveriinderten Wismutoxyds Salpetersiur 
von verschiedener Konzentration, bezw. Essigsiiure vor. 
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bei der Behandlung mit Wasser insofern eine merkwiirdige Zersetzung 
erlitten, als plétzlich unter geringer Sauerstoffentwicklung ein gelb- 
gefirbtes, sehr feines Pulver durch das Filter ging; die Priparate 
lieferten mit heifser konzentrierte Salpetersiiure rotgefiirbte Reak- 
tionsprodukte. (Versuch 12—15.) 

Als nun schlielslich in siedende Kalilauge vom spez. Gew. 1.4 
unter Kinleitung von Chlor eine salpetersaure Wismutlésung tropfen- 
weise gegeben wurde — Verhiltnis KOH: Bi = 60:1, resp. 
KOH: Bi,O, = 60:1 — wurden scharlachrotgefirbte Oxydations- 
produkte von hohem Sauerstofigehalte gewonnen; aus ihuen isolierte 
heifse Salpetersaiure in guter Ausbeute rotgefiirbte Peroxyde. (Versuch 
16 und 17.) 

Somit waren die bei den Versuchen 18—22 erhaltenen, gleich- 
mafsig dunkelbraun gefarbten Priparate durch ihre Léslichkeit in 
Salpetersiure scharf von den mit der sog. ,, Wismutsiure*“ im Zusammen- 
hang stehenden Substanzen unterschieden, welche mit heifser, konzen- 
trierter Salpetersiure simtlich diese sogen. ,,Siure“ in Gestalt eines 
rotgefarbten, schwerléslichen Pulvers liefern miifsten! 

Aus den Versuchen folgt ferner, dafs im Gegensatz zu DeIcHLERs 
Ansicht fiir die Bildung der héchstoxydierten Produkte lediglich 
die Konzentration der Lauge mafsgebend ist, wihrend das 
Mengenverhiltnis zwischen Kalilauge und Wismutverbindung fiir 
die Ausbeute von Bedeutung ist, so dafs ein grofser Uberschufs 
von Kalilauge nur erwiinscht sein kann! 

Andererseits mufs DrrcHLer unbedingt darin zugestimmt werden, 
dafs es auf diesem Wege unmédglich ist, direkt zu homogenen 
Produkten zu gelangen; wenn er aber trotzdem der Meinung ist, 
dafs die Gemenge das ,,Kaliumsalz der Wismutsiiure KBiO,“ ent- 
halten, so sind seine Griinde fiir diese Annahme u. E. sehr wenig 
stichhaltig. ? 

Die meisten ilteren Forscher haben iiberhaupt gar nicht daran 
gedacht, Substanzen mit konstantem Kaliumgehalt darstellen zu 
kénnen, sondern waren lediglich auf die quantitative Entfernung des 
Kaliums bedacht, um so mehr, als sie wismutoxydfreie Produkte 

* Z. anorg. Chem, 20, 102. 

* Gelegentlich der Besprechung des Deicuterschen ,,Kaliumwismutats“ 
werden wir niher auf die Unméglichkeit der Existenz dieser ,,Verbindung“ 
eingehen; wir verweisen daher auf unsere spitere Abhandlung und méchten 
hier nur daran erinnern, dafs die Schwierigkeit, mit der sich das Kalium ent- 


fernen lafst, in Hinblick auf analoge Erscheinungen aus der analytischen Praxis 
durchaus nicht so aufsergewéhnlich ist. 
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erhalten zu haben vermeinten; sie hofften also, durch Auswaschen 
zu einheitlichen Praparaten zu gelangen, die einen der Fiinfwertig- 
keit des Wismuts entsprechenden Sauerstoffgehalt besifsen. Nun 
haben aber schon Lorca’ und DeErcHLER? gezeigt — und unsere 
Untersuchungen bestiitigen es — dafs in keinem Falle bei dieser 
Art der Oxydation wismutfreie Produkte entstehen und dals somit 
eine Reinigung nicht entbehrt werden kann; andererseits wird 
durch Behandeln mit Wasser das Kalium nicht eher entfernt, als 
bis sich eine derartige Menge von Zersetzungsprodukten aus den 
Peroxyden gebildet hat, dafs von fiinfwertigem Wismut in Verbindung 
mit Sauerstoff nicht mehr die Rede sein kann! 

Unter diesen Verhiltnissen suchte man nach einem anderen 
Mittel, um aus den Gemengen zu homogenen Substanzen zu ge- 
langen und glaubte in der Salpetersiure ein Reagens gefunden zu 
haben, welches den Wiinschen in weitgehendem Malse gerecht zu 
werden schien. 


Der aus den héchstoxydierten, kaliumhaltigen Gemengen durch 
heilse, konzentrierte Salpetersiiure entstehende, scharlachrotgefarbte 
Kérper soll nach Murr’, Arppr*, C. Hormann®, A. Hineer und 
VAN ScHERPENBERG ° die freie ,,Wismutsiure Bi,O,.H,O oder HBiO,* 
und auch Dericuuer’ schliefst sich der Annahme an, dals das 
»tydrat des Wismutpentoxyds“, das frei vom ,,Dihydrat des Wis- 
muttetroxyds niemals erhalten werden konnte, vorliege. °® 

Da man nach Deicuier® leider nur ,,empirisch und durch 
Ubung* erreichen kann, dafs das Reaktionsprodukt ,,Wismutsiure“ 
darstellt, haben wir uns die erdenklichste Miihe gegeben, um aus 
den nach Versuchen 12—17 immer wieder neu gewonnenen, hoch- 
oxydierten Priiparaten die ,,Wismutsiure‘ zu isolieren;!® aus den 


“ee 'L ¢. 
* Chem. Soe. Journ. 39, 22. 

Poqqg. Ann. 64. 2387. 

> Laeb. Ann. 223, 110. 
Mitteilungen 1889, LI, 8S. 4 u. 7. 

‘|. c. S. 99 u. 107. 

* Vergl. dagegen R. F. Wetntanp u. O. Lavensrern, Z. anorg. Chem. 20, 49. 

* l. c. S. 108. 

‘© Wihrend der Einwirkung der Salpetersiiure findet Sauerstoffentwicke- 
lung statt und diese fiihrt, wie schon Lorcu richtig vermutet hat, zu den er- 
haltenen sauerstoffiirmeren Produkten; Deicuners Ansicht, dafs der Sauerstoti 
von dem Teil der Substanz, der sich unter Sauerstoffabgabe zersetzt, dabe: 
aber in Lésung geht, herriihre kann unméglich geteilt werden. 


- 
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unter Nr. 23—32 mitgeteilten Resultaten, die nur einen Teil von 
ausgefihrten Analysen umfassen, geht hervor, dafs es uns nicht 
selungen ist, diese ,,Verbindung* zu erhalten, trotzdem wir auch 
besondere Sorgfalt auf das Auswaschen verwandten. 

Wahrend sich fir ,,Bi,0,.H,O“ resp. ,,HBiO,“ 6.2 °/, O, 90.2°/, 
Bi,O, und 3.5°/, H,O berechnen, fanden wir 4.02—4.57 °/, O, 89.92 
bis 91.40°/, Bi,O, und 3.00—4.99°/, H,O, ohne dafs wir, wie es 
bei Analysen dieser Art wohl méglich sein miifste, trotz aller ange- 
wandten Sorgfalt zu einem, auf 100 °/, annaihernd stimmenden Resultate 
gelangt waren; die Summe der Prozente schwankte zwischen 98.13 
und 99.54 °/.. 

Diese auffallenden Differenzen fanden ihre Erklirung, als wir 
Glihproben der Produkte ausfiihrten, und zu unserem Erstaunen 
fanden, dafs das Glihprodukt an Wasser alkalische Reaktion abgab! 

Sofort angestellte Versuche ergaben, dafs eine derartige Reaktion 
bei reinstem, von Atomgewichtsbestimmungen herriihrenden Wismut- 
oxyd niemals erhalten wird; sie konnte also nur auf eine Ver- 
unreinigung unserer Priiparate durch Kaliumnitrat zuriickzufihren sein, 
welches sich in der Glihhitze zu Kaliumnitrit zersetzt hatte, das 
nun dem Wasser alkalische Reaktion erteilte. 

Und tatsiachlich bestitigte das Experiment unsere Vermutung: 
in den nicht gegliihten Priparaten konnte Salpetersiiure als 
Ammoniak und aufserdem Kalium nachgewiesen werden; so war es 
uns nicht einmal gelungen, trotz des sorgfaltigsten Auswaschens das 
Kalium aus den Priparaten zu entfernen und wir haben auch spiter 
niemals ohne lange fortgesetztes Auswaschen und dadurch bewirkte 
Zerestzung ein Priparat erhalten, dessen Glihriickstand an Wasser 
nicht alkalische Reaktion! erteilt hatte. 


' Dercuter berichtet zwar auch iiber Priiparate, die nach der Behandlung 
mit konzentrierter Salpetersiure noch Kalium enthielten, gibt aber in einem 
Falle l. ce. S$. 101, eine auf 100.30 °/, stimmende Analyse (gef. 4.2°/, O, 87.6°/, 
Bi,O,, 6.0°/, K,O, 2.5°/, H,O) an, ohne den nach unseren Untersuchungen 
uubedingt vorhanden gewesenen Salpetersiiuregehalt irgendwie zu _beriick- 
sichtigen. 

6.0 °/, K,O wiirde aber noch etwa 9°/, HNO, erfordern; hieraus folgt, 
dafs die Sauerstoffbestimmungen Dezicuters mit dem gleichen Fehler behaftet 
sind, wie unsere auch: Die Menge des aus Kaliumnitrat und Salzsdure ent- 
wickelten Chlors ist mitbestimmt worden. 

Obwohl Deicuter sich an dieser Stelle nicht tiber die Herkunft des 
Kaliums dufsert, ist aus seinen tibrigen Bemerkungen und aus seiner Tabelle, 
. ¢. S. 102, zu schliefsen, dafs er sein Priiparat fiir noch mit ,,wismutsaurem 
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Wir hatten uns die Aufgabe gestellt, ein von allen Verun- 
reinigungen freies Praparat durch Auswaschen ! der von iiberschiissiger 
Salpetersiure bereits befreiten scharlachrotgefirbten Produkte dar- 
zustellen, 

Als wir nun auf ein trockenes Priparat im NEvBAUER-Tiege| 
fortwihrend neue Mengen Wasser von gewoéhnlicher Temperatur 
gossen und nach kurzer Einwirkung absaugten, ging wieder ein fein 
verteilter, gelb gefairbter Kérper mit dem Waschwasser durch. Wir 
unterbrachen daher das Auswaschen, saugten rasch die letzten 
Spuren Wasser ab und fiihrten das fast trockene Pulver auf Filtrier- 
papier iber: hierbei verinderte die Substanz ganz plétzlich ihre Farbe 
und flofs férmlich auseinander, wiahrend sich deutlich sichtbare, 
stark nach Ozon riechende Gasblasen entwickelten. Schliefslich 
lag ein orangegelbgefirbtes Produkt vor, das seine Farbe nun nicht 
mehr inderte. 

Nachdem wir auf diesen Vorgang, der mit einer langsamen 
Explosion verglichen werden kann, aufmerksam geworden waren, 
haben wir ihn bei der Neudarstellung von hochoxydierten Produkten 
sowohl vor, als auch nach der Behandlung mit Salpetersiure, fast 
stets in mehr oder minder starkem Grade, beobachten kénnen.? 

Diese Priiparate (833—36) stellten Gemische von Wismutperoxyden 
mit Wasser und immer noch Spuren von Kaliumnitrat dar und be- 
safsen einen Gehalt von 3,13—4.82°/, O, 89.69—90.30°/, Bi,O, und 
4.90—6.2 °/,H,0. 














Fafst man die Analysenresultate der Praparate 28—36 zu- 
sammen und sieht man dabci einmal von den, durch den geringen 


Kalium® verunreinigt hilt, das der kurzen Behandlung mit Salpetersiiure ohne 
Zersetzung widerstanden habe. 

Wenn nun aber das ,,wismutsaure Kalium“ wirklich durch eine solche 
Bestiindigkeit ausgezeichnet wiire, sollte dann seine Isolierung bisher allen 
Forschern unmdglich geblieben sein? 

Unsere Untersuchungen fiihren zu anderen Ansichten, und wir glauben 
wohl, dafs De:caier in allen seinen Priiparaten Kaliumnitrat hatte auffinden 
miissen, wenn er nur einmal einen derartigen Versuch angestellt hitte! 

' Da das Kaliumnitrat wieder iiufserst fest an den Substanzen haftet, muls 
das Auswaschen unbedingt sehr lange fortgesetzt werden. 

* Aulserdem fanden wir noch, da(fs in dhnlicher Weise der Farbenumschlag 
von Rot in Gelb und eine ozonreiche Gasentwickelung, wenn auch nicht in so 
augenfilliger Weise von dem Zertliefsen des Produktes begleitet, eintritt, wenn 
man die scharlachrotgefiirbten Peroxyde unnétig lange mit heilser konzentrierter 
Salpetersiiure wiischt. 
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Kaliumnitratgehalt unbedingt vorhandenen Analysenfehlern ab, so 
scheinen sie auf Produkte hinzuweisen, die sicher niemals zu der 
sogen. ,,Wismutsiiure“ gerechnet werden kénnen, sondern sich eher 
dem sogen. ,,Wismuttetroxyddihydrat“ nihern. 

So driingte sich uns die Frage auf, ob nicht diese ,, Verbindung* 
nach der Vorschrift DreicHLErs? zu isolieren wire; dies wiirde nicht 
allein deshalb interessant gewesen sein, weil wir die sogen. ,, Wismut- 
siure’ nicht hatten gewinnen kénnen, sondern auch weil ScHRADER?, 
dessen Arbeit wir in vielen Beziehuugen fiir sehr zuverlissig halten, 
das ,,Bi,0,.2H,O“ fiir das einzige in einheitlicher Zusammensetzung 
isolierbare Peroxyd gehalten hat. 

Aber schon die Analysenresultate Scuraprers und DricHLErRs 
kénnen lediglich beweisen, dafs es nicht gerade sehr leicht ist, 
wihrend der fortschreitenden Zersetzung immer denselben Kérper 
von bestimmter Zusammensetzung zu isolieren, und dals es als 
etwas verfriiht erscheinen mufs, von einer ,,Verbindung Bi,O,.2 H,O“ 
zu sprechen; mit dieser Auffassung stehen unsere Resultate, die wir 
bei dem Arbeiten nach DricHiEeR-ScuraDeEr erhielten, durchaus im 
Einklang. (Versuch 37-46.) 

Die Priparate waren teils frei von Kaliumnitrat, teils mit diesem 
verunreinigt; auch mufs es unbestritten bleiben, dafs man zufillig 
ein sO zusammengesetztes Produkt unter die Hinde bekommt (Ver- 
such 43 und 44). Im allgemeinen kann man aber aus den Resultaten 
nur das eine ableiten, dafs es ganz dem Zufall iiberlassen bleibt, 
welches Zersetzungsprodukt man erhilt, da es kein Mittel giebt, 
welches die Bildung des ,,Wismuttetroxyddihydrats* anzeigt.® 

Die Tatsache, dals gerade das ,,Wismuttetroxyddihydrat“ eine 
solch grofse Bedeutung erlangt hat, waihrend kein anderes Produkt 
aus der grofsen Klasse der Wismutperoxyde, fiir das man mit 
gleichem Rechte irgendeine beliebige andere Hydratformel leicht 
aufstellen kénnte, mit der gleichen Auszeichnung bedacht worden ist, 
diirfte nur auf den Umstand zuriickzufiihren sein, dafs Scuraper, 
der ja keine Bestimmungen das aktiven Sauerstofies ausfiihren konnte, 
alle gelbgefarbten Produkte fir ,,Bi,O,.2H,O gehalten hat. 

Wenn wir also, dem Beispiele der ailteren Forscher folgend den 


 Z. anorg. Chem. 20, 108 u. 109. 

* Inaugural-Dissertation, Géttingen 1861. 

® Schliefslich ist es ja méglich, dafs man, wie Deicuter ,empirisch und 
durch Ubung“ vielleicht eine gewisse Festigkeit darin erlangen kann, gerade 
einen so zusammengesetzten Kérper zu isolieren; uns ist es eben nicht gelungen! 
































Priiparaten 43 und 44 die Konstitutionsformel ,,Bi,O,.2H,O“ zu- 
erteilen wollten, miifsten wir auch den tibrigen Produkten nach unseren 
Analysen die verschiedensten Formeln zuschreiben, wie das ja schon 
von anderer Seite geschehen ist;! ein derartiges Vorgehen halten 
wir aber natirlich fiir unangebracht, zumal die Einfihrung inhalts- 
und sinnloser Formeln fiir Produkte, die niemals unter allen Um- 
stinden in gleicher Reinheit erhalten werden, mit den Zwecken unserer 
Arbeit, Klarheit in dem Gebiete der Wismutperoxyde zu schaffen, 
nicht vereinbar ist! 


Bemerkenswert ist, dafs diesen gelbgefarbten Zersetzungsprodukten 
der sogen. ,,Wismutsiiure“ absolut keine sauern Kigenschaften mehr 
zukommen sollen, wenigstens sind noch niemais Salze_ dieser 
Produkte beschrieben worden, wihrend ArppE*, ANnpRE*, Hormann ‘, 
und Jacquetin® unter besonderen Bedingungen salzartige Verbin- 
dungen aus der sogen. ,,Wismutsiiure“ erhalten zu haben glaubten. °® 

Wir haben Versuche (hier mitgeteilt 47 und 48) ausgefiihrt, 
um zu sehen, wie sich die zuletzt angefiihrten rot- und gelbgefarbten 
Wismutperoxyde gegen Kalilauge verhalten und analytisch und durch 
besondere Versuche konstatiert, dafs hier keine Salzbildung, sondern 
nur eme tiefgreifende Zersetzung stattfindet: die schwerléslichen 
Ausgangsprodukte liefsen sich nicht zuriickbilden und ein bedeutender 
Verlust an aktivem Sauerstoff war eingetreten. 


Ahnliche unter Sauerstoffverluste erfolgende Zersetzungen sind 
auch bei dem Erhitzen der mittels Salpetersiure isolierten Praparate 
zu beobachten. 

Die filteren Forscher, wie z. B. Murr’ nahmen an, dafs die 
bei 100° getrocknete, sogen. ,,Wismutsiure“ bei 120° in ,, Wismut- 
pentoxyd Bi,O,‘* und bei 250° in ,,Wismuttetroxyd Bi,O,“ iiber- 
ginge; Lorcu® und DertcuiEer® haben jedoch schon nachgewiesen, 


' Vergl. Detcuter, |. ¢. 8. 101, 107 ff., welcher die unglaublichsten Formeln, 
wie Bi,O,,.6H,O usw. aufstellt! 
* Pogg. Ann. 64, 237. 
* Compt. rend. 91, 860 u. 92, 359. 
* Lieh. Ann, 223, 110. 
> Ann. Chim. Phys. 66, 1138. 
Vergl. dagegen Muin, Chem. Soc. Journ. 38, 197. 
Chem. Soe. Journ. 39, 22. 
"Le. 
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dafs bereits bei 100° Sauerstoffverlust eintritt und unsere Versuche 
49—58) beweisen diese Tatsache. 

Obwohl wir, wie wir ausdriicklich hervorheben méchten, die 
Ausgangsmaterialien nicht bis zur Gewichtskonstanz bei 120° erhitzt 
hatten, ergab sich doch ziemlich gleichmifsig ein Sauerstoffverlust 
von ca. 3°/,.! 

Nachdem somit nachgewiesen worden ist, dafs die fiir die sogen. 
,,Wismutsiure’ gehaltenen, wasserhaltigen Peroxyde schon bei 
geringer Temperaturerhéhung bedeutenden Sauerstoffverlust erleiden, 
ist es ausgeschlossen, dais auf diese Weise jemals Anhydride, wie 
.,. Wismutpentoxyd* oder ,, Wismuttetroxyd“, erhalten werden kénnen, 
selbst wenn man wirklich von Kérpern der Zusammen- 
setzung ,,HBiO,“ bezw. ,,Bi,O;. H,O“ oder ,, Bi,0,.2H,O* aus- 
gegangen ware. 

Da aus der vorliegenden Untersuchung sich ergebende Resultat 
ist also folgendes: Durch Oxydation von Wismutverbindungen 
mittels Chlorgas bei Gegenwart von Kalilauge werden ein- 
heitlich zusammengesetzte Produkte nicht erhalten und 
ebenso kénnen aus den Oxydationsprodukten unmdglich 
irgendwelche wohldefinierte chemische Verbindungen iso- 
liert werden. 


Experimenteller Teil. 


Analytische Methoden. 


Da simtliche héheren Oxyde des Wismuts beim Gliihen Wismut- 
oxyd liefern, haben mit Ausnahme von Lorcu? und Dercuier® alle 
ilteren Forscher der Sauerstofigehalt aus dem Gliihverluste berechnet; 
ziemlich alle diese Substanzen enthalten aber noch Wasser und fast 
immer Alkali, so dafs Lorcu mit Recht direkte Sauerstoffbestimmungen 
verlangt und, wie nach ihm DerrcHuEer, verschiedene Methoden an- 
gewandt hat. 

Wir haben erkannt, dafs die schéne und einfache BunsEnsche 
Methode auch hier die besten Resultate liefert, und haben daher 
die Bestimmung des aktiven Sauerstoffs in dem fiir den vorliegenden 





' Spiiter hoffen wir, mitteilen zu kénnen, wie sich die scharlachrotgefirbten 
Peroxyde beim Erhitzen auf einzelne Temperaturen bis zum konstanten Ge- 
wichte verhalten. 

* Inaugural-Dissertation, Miinchen 1893. 

* Z. anorg. Chem. 20, 81. 
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Zweck modifizierten Apparate! ausgefiihrt und das in der Vorlage 
ausgeschiedene Jod mit genau eingestellter und standig kontrollierter 


n/,)-Natriumthiosulfatlésung gemessen. 


Die Wasserbestimmungen wurden in der bei organischen 
Klementaranalysen tiblichen Art ausgefiihrt. 

Zur Bestimmung des Wismuts konnten wir bei den wenigen, 
alkalifreien Produkten das bei den Wasserbestimmungen zuriick- 
bleibende Wismutoxyd verwenden; wir haben das aber nur in 
einigen, wenigen Fallen getan und dann noch den Wismutgehalt 
nach der zweiten Methode kontrolliert, die darin bestand, dafs das 
aus der salzsauren Lésung gefillte Schwefelwismut in bekannter 
Weise in Wismutoxyd tibergefiihrt wurde. 

Das mit den Waschwiissern vereinigte Filtrat vom Schwefel- 
wismut enthielt das Alkali, das wir, wie iiblich, als neutrales Sulfat 
bestimmten. 


I. Die Oxydation von Wismutverbindungen durch gasformiges Chlor 
bei Gegenwart von Kalilauge. 


Nr. 1. Als in siedende Kalilauge* vom spez. Gew. 1.38, in der 150 ¢ 
frisch gefilltes, basisehes Wismuthydroxyd suspendiert waren, ein leb- 
hafter Chiorstrom® eingeleitet wurde, fiirbte sich die Suspension bald griinlich- 
gelb, dann briiunlich und _ schliefslich dunkelrotbraun, um nun seine Farbe 


' Da die Wismutperoxyde von Salzsiiure schon bei gewéhnlicher Tempe- 
ratur zersetzt werden, wurde das Zersetzungskélbchen durch einen kurzen 
Gummischlauch luftdicht mit einem einerseits hohlen Glasstiicke verbunden, an 
das das Chlorableitungsrohr angeschmolzen war, und durch das ein kleiner, 
mit Glashahn versehener Tropftrichter bis beinahe auf den Boden des Kélbchens 
reichte; aus dem Tropftrichter liefsen wir, nachdem die Substanz eingebracht 
und der Apparat vorschriftsmilsig zusammengesetzt war, die Salzsiiure zu- 
fliefsen, so dafs nicht die geringste Spur von Chlor verloren gehen konnte. 

Bei den einzelnen Priiparaten fanden wir nun aber sehr erhebliche Ditfe 
renzen im Sauerstoffgehalte gegeniiber den nach den Angaben iilterer Forscher 
berechneten Mengen; wir haben daher eine grofse Anzahl von Kontrollanalysen 
in dem von Cart Friepnem u. Ricnuarp Jos. Meyer, Z. anorg. Chem. 1, 419, 
konstruierten, sehr brauchbaren Apparate ausgeftiihrt und nach beendeter Re- 
aktion Wasserdampf durch die Flissigkeit geblasen, aber aus der Uberein- 
stimmung der Resultate ersehen, dafs das Chlor auch in dem einfachen 
Bunsenschen Apparate quantitativ ausgetrieben wird. 

* Bereitet aus 500 ¢g KOH, 

* Um einen regulierbaren Gasstrom zu erhalten, entwickelten wir das 
Chior im Kierschen Apparate aus Chlorkxalkwiirfeln und Salzsiiure; das Gas 
wurde in tiblicher Weise gewaschen und getrocknet. 
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nicht mehr zu veriindern.' Nach dem Abgiefsen der Lauge dekantierten wir 
das Produkt mit Wasser von gewéhnlicher Temperatur und versuchten dann, 
es auf einem Filter quantitativ auszuwaschen; eine Reaktion auf irgendwelche 
Chlorverbindungen war schon nach verhiltnismifsig kurzer Zeit nicht mehr 
nachzuweisen, aber das Waschwasser reagierte selbst noch nach 4 Wochen 
alkalisch. * 

Nach vierwéchentlichem Auswaschen wurde das Produkt im Vakuum 
iiber Phosphorpentoxyd getrocknet® und stellte dann ein schweres, amorphes 
Pulver dar, das eine etwas hellere Firbung angenommen hatte, sich schon bei 
der Betrachtung unter dem Mikroskope als unhomogen erwies und nach der 
qualitativen Analyse als ein wasser- und kaliumhaltiges, chlorfreies Gemenge 
von niederen und héheren Wismutoxyden anzusehen war. 

Die Bestimmungen des aktiven Sauerstoffes: 

1, 1.2328 g: 30.9 cem n/10-Na,S,O, = 2.00 °/, O, 
2. 0.6450 g: 15.3 cem n/10-Na,8,0, = 1.9°), O 


zeigten, dafs die Oxydation nicht sehr weitgehend erfolgt war; immerhin liefs 
sich aber aus dem Priiparate in ungefiihr 20°/, Ausbeute bei der Behandlung 
mit heilfser, konzentrierter Salpetersiure ein gelbrotgefirbtes, schwerlésliches 
Produkt isolieren. 

Nr. 2. Bei der Wiederholung des Versuches wurde ein bedeutend dunkler 
gefiirbtes Priparat erhalten, das 4 Wochen lang erfolglos ausgewaschen nach 
dem ‘Trocknen sich bei der mikroskopischen Untersuchung als unhomogen 
erwies und nach der qualitativen Analyse das gleiche Gemenge wie 1 darstellte. 

Es besafs nach den Analysen: 

8. 0.38810 g: 15.9 cem n 10-Na,S,O0, = 3.34 °/, O, 
4. 0.3200 g: 13.0 cem n/10-Na,S,O0, = 3.25%, O 


einen etwas héheren Gehalt an aktivem Sauerstoff und lieferte infolgedessen 
bei der Behandlung mit heifser, konzentrierter Salpetersiiure auch in besserer 
Ausbeute von ungefiihr 40°), einen schwerldslichen, diesmal aber rotgelb ge- 
fiirbten Kérper. 

Nr. 3. Bei der abermaligen Wiederholung des Versuches stand das er- 
haltene, dunkelbraun gefirbte, durch Auswaschen vom Kalium nicht zu befreiende 
Oxydationsprodukt in seinem Gehalte an aktivem Sauerstoff. 

5. 0.2573 g: 8.4 cem n/10-Na,S,O, = 2.62°), O, 
6. 0.4884 g: 14.1 eem n/10-Na,S,O, = 2.30°/, O 


zwischen den beiden ersten Priiparaten; es erwies sich unter dem Mikroskope 
als unhomogen, bei der qualitativen Untersuchung abermals als ein Gemenge 


' Nach */, stiindigem Einleiten von Chlor veriinderte sich die Farbe des 
eaktionsproduktes nicht mehr, dagegen entwickelte sich aus der Fliissigkeit 
ein lebhafter Strom von Sauerstoff, dessen Auftreten an einer Probe des ab- 
geleiteten Gases nachgewiesen werden konnte. 

? In gleicher Weise, wie Wasser von gewéhnlicher Temperatur, versagten 
auch die yon Deicuter, Z. anorg. Chem. 20, 106, empfohlenen Reinigungs- 
mittel: Eiswasser, sowie absoluter Alkohol. 

* In dieser Weise wurden alle Produkte zur Analyse vorbereitet. 
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und lieferte bei der Einwirkung von heifser, kouzentrierter Salpetersiiure iy 
einer Ausbeute von nicht ganz 40°/, einen gelbrot gefiirbten schwerlislichey 
Koérper. 

Nr. 4. 150g Wismutoxyd, aus basischem Wismutnitrat selbst bereitet, 
wurden in Kalilauge vom spez. Gew. 1.38! suspendiert und wie oben mit Chlor 
behandelt; das dunkelrotbraungefirbte Oxydationsprodukt konnte durch Wasser 
von gewOhnlicher Temperatur ziemlich rasch von allen Chlorverbindungen, 
aber nicht vom Alkali befreit werden, wurde durch die mikroskopische und 
qualitative Untersuchung abermals als Gemenge erkannt und besafs 


7. 0.5621 g: 22.5 cem n/10-Na,8,O, = 8.21 °/, O, 
8. 0.8252 ¢: 82.0 cem n/10-Na,S,O0, = 3.10°/, O 


einen dem Priparate 2 vergleichbaren Gehalt an aktivem Sauerstoff. 

Nr. 5. Bei der Wiederholung dieses Versuches zeigte das resultierende 
Produkt dieselben Eigenschaften, wie alle iibrigen Priiparate, unterschied sich 
aber von Priiparat 4 durch einen etwas geringeren Gehalt an aktivem Sauerstoff. 

9. 0.8925 g: 12.8 cem n/10-Na,S8,O, = 2.60°/, O, 
10. 0.2855 g: 8.0 eem n/10-Na,$,0O, = 2.72°/, O 


und durch etwas hellere Fiarbung. 

Nr. 6. Der Versuch wurde noch einmal wiederholt; das jetzt erhaltene 
Produkt — chlorfrei, aber kalium- und wasserhaltig — besafs ziemlich den 
selben Sauerstofigehalt 


ll. 0.2525 g: 9.3 cem n/10-Na,S,O, = 2.95 °/, O, 
12. 0.4260 g: 15.0 eem n/10-Na,5,0, = 2.82 °/, O 


wie Priparat 4, war aber dunkler gefiirbt. 

Bei der Einwirkung von heifser, konzentrierter Salpetersiiure liefsen sich 
auch aus diesen drei Produkten schwerlésliche, gelb bis rot gefiirbte Koérper 
isolieren. 

Nr. 7. Als 30g basisches Wismutnitrat in Kalilauge® vom spez 
Gew. 1.38 suspendiert und in beschriebener Weise mit Chlor behandelt wurden, 
resultierte unter ziemlich rasch verlaufender Oxydation ein helles, rotbraun 
gefiirbtes Gemisch, das mit Wasser von gewéhnlicher Temperatur ziemlich 
rasch von Chiorverbindungen, aber nicht vom Alkali befreit werden konnte 
und nach der Analyse 


18. 0.6003 ¢: 15.15 eem n/10-Na,S,O, = 2.02°/, O 


nicht reich an aktivem Sauerstoff war. 
Nr. 8. Die Wiederholune des Versuches lieferte ein nach dem Aus- 
waschen hellbraungefiirbtes Priiparat von gleichen Eigenschaften, das wieder 


14. 0.8052 g: 6.85 cem n/10-Na,S,O, = 1.8 °/, O, 
15. 0.4822 g: 10.5 cem n/10-Na,S,0, = 1.74°, O, 
16. 0.2850 g: 6.75 cem n/10-Na,5,0, = 1.90 °/, O 


nicht weitgehend oxydiert war, und wie das Priiparat 7 eine geringe Meng: 


' Bereitet aus 900 g KOH. 
* Bereitet aus 100 g KOH. 
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eines schwerléslichen gelbrotgefiirbten Produktes lieferte, als es kurze Zeit mit 
konzentrierter Salpetersiiure erhitzt wurde. 

Nr. 9. 30g Wismutoxychlorid, in siedender Kalilauge' vom spez. 
Gew. 1.388 durch Chlor oxydiert, lieferte ein gleichmifsig dunkelrot gefiirbtes 
Produkt, das nach vierwéchentlichem Auswaschen noch Alkali enthielt, der 
mikroskopischen und qualitativen Untersuchung nach ein Gemenge darstellte 
und folgende Analysenzahlen lieferte: 

17. 0.5210 g: 19.5 cem n/10-Na,S,0, = 2.99°), O, 
18. 0.3299 g: 12.6 cem n/10-Na,8,0, = 3.05 °/, O, 
19. 0.6028 g: 23.0 cem n/10-Na,S,O, = 3.05°), O. 


Nr. 10. Bei der Wiederholung des Versuches wurde ein seinen Eigen- 
schaften nach gleiches Priiparat von hellerer Firbung und geringerem Sauer- 
stoffgehalte 

20. 0.5521 g: 12.4 cem n/10-Na,S,0, = 1.80°/, O, 
21. 0.1242 g: 2.8 ccm n 10-Na,S,O, = 1.81 °/, O 
erhalten. 

Nr. 11. Ein neuer, unter gleichen Bedingungen wiederholter Versuch 
lieferte ein dem Priiparate 9 an Aussehen ziemlich gleiches, nur etwas dunkler 
gefirbtes Gemisch, welches 

22. 0.2538 g: 11.1 cem n/10-Na,5,0, = 3.5 °), O, 
23. 0.1872 g: 8.5 ccm n/10-Na,S,O, = 3.63 °), O, 
24. 0.2038 g: 8.3 ecm n/10-Na,8,O, = 3.25°/, O 


sauerstoffreicher, als Priiparat 9 war. 

Konzentrierte heifse Salpetersiure wirkte mit Ausnahme der Ausbeute 
auf die drei letzten Priparate gleichmiifsig ein, indem — bei Priiparat 9 und 
11 in Ausbeute von ungefiilr 40°), bei Priiparat 10, dagegen nur ungefihr 15 °/, 
— rotgelbgefirbte Produkte entstanden. 

Nr. 12. Als nun eine gewogene Menge Wismutoxyd in der zwanzig- 
fachen Menge Kalilauge vom spez. Gew. 1.40 suspendiert bei Siedehitze mit 
Chior behandelt wurde, entstand fast direkt ein schén scharlachrotgefirbtes 
Produkt, welches durch Auswaschen nicht vom Alkali zu befreien war und bei 
dem Behandeln mit Wasser eine Zersetzung erlitt, indem plétzlich unter 
geringer Sauerstoffentwickelung ein gelbgefirbter Kérper durchs Filter ging. 
Aus diesem Grunde wurde das Auswaschen beendet, das chlorfreie Gemisch 
getrocknet und spiter mit folgendem Resultate analysiert: 


25. 0.5639 g: 35.6 cem n/10-Na,S,0, = 5.05%, O, 
26. 0.6950 g: 41.5 cem n/10-Na,S,O, = 4.789), O, 
27. 0.5215 g: 0.4105 g Bi,O, = 77.74°/, Bi,O,, 
28. 0.5215 g: 0.1063 g K,SO,= 11.03 °/, K,O, 
29. 0.4200 g: 0.0206 g H,O = 4.90°/, H,0. 


Nr. 13. Bei der Wiederholung des Versuches kamen wir dadurch zu 
einem noch etwas giinstigerem Resultate: 


30, 0.1289 g: 8.7 eem n/10-Na,S,0O, = 5.4°, O, 


‘ Bereitet aus 100 g KOH. 
Z. anorg. Chem. Bd. 48. 12 
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dafs wir das Auswaschen des etwas dunkler gefirbten Oxydationsproduktes 
unterbrachen, sowie die erste Spur des soeben erwahnten gelbgefiirbten Kérpers 
im Filtrat auftrat. 

Beide Priiparate lieferten in guter Ausbeute bei der Behandlung mit 
heilser, konzentrierter Salpetersiiure rotgefiirbte Kérper. 

Nr. 14. Kin aus fufseren Griinden vorzeitig abgebrochener Versuch, bei 
dem 830 ¢ Wismutoxyecblorid in der zwanzigfachen Menge Kalilauge vom 
spez. Gew. 1.40 suspendiert und mit Chlor behandelt wurde, liefert ein be- 
deutend heller rotgefiirbtes Produkt, welches schon nach der mikroskopischen 
Betrachtung total unhomogen und auch nach tagelangem Auswaschen noch 
chlorhaltig war, so dafs von einer Analyse Abstand genommen wurde. 

Nr. 15. Bei der vollstindigen Durchfiihrung des Versuches lag nach dem 
Auswaschen ein chlorfreies, aber noch Kalium enthaltendes Priiparat von 
dunkelroter Farbe vor, welches bei der mikroskopischen Betrachtung als das 
am meisten einheitliche Produkt erschien, obwohl es sich durch Auswaschen 
auch nicht zu einem konstanten Alkaligehalt bringen liefs. Das Produkt besafs 


$1. 0.2576 g: 13.5 eem n/10-Na,S,O0, = 4.2°/, O, 
82. 0.1220 g: 7.8 eem n/10-Na,S,O, = 4.6°/, O, 


88. 0.5008 g: 25.0 eem n/10-Na,8,O0, = 3.99 °/, O 


einen ziemlich grofsen Gehalt an aktivem Sauerstoff und lieferte mit heifser, 
konzentrierter Salpetersiure den schon mehrfach erwihnten rotgelbgefirbten 
Korper. 

Nr. 16. Bei den nun folgenden Versuchen wurden bisher noch nicht in 
Anwendung gebrachte Bedingungen, die ebenfalls hochoxydierte Produkte 
liefern, eingehalten: 

In 300 g siedende Kalilauge vom spez. Gew. 1.40 leiteten wir einen leb- 
haften Chiorstrom ein und fiigten unter Umrihren eine Lésung von 5 g Wis- 
mut in der gerade notwendigen Menge Salpetersiiure tropfenweise hinzu. Unter 
lebhafter Reaktion bildete sich sofort ein scharlachrotgefiirbter Kérper, der 
wieder durch Auswaschen zwar von Chlor, aber nicht von Kalium befreit 
werden konnte und folgende Analysenzahlen lieferte: 


384. 0.6549 g: 40.2 cem n/10-Na,S,O0, = 4.91 °), O, 
85. 0.4912 g: 0.38708 g Bi,O, = 75.48 °/, Bi,O,, 
86. 0.4912 g: 0.1285 g K,SO, = 14.15 °%, K,O, 


87. 0.6004 g: 0.0842 g H,O = 5.69°, H,O. 


Nr. 17. Der Versuch wurde mit einer Lésung von 5g Wismutoxyd 
in Salpetersiiure wiederholt und fiihrte zu einem gleichgefirbten, chlorfreien, 
aber kaliumbaltigen Priiparat, das folgende Analysenzahlen lieferte: 


88. 0.1352 g: 7.5 cem n 10-Na,S,O, = 443°), O, 

39. 0.2460 g: 18.2 cem n/10-Na,8,0, = 4.29°/, O. 
Die Ausbeute an dem durch heifse konzentrierte Salpetersiiure gewonnenen 
rotgefiirbten Peroxyde war wesentlich besser und betrug speziell bei den 


Priiparate 17: 50°)... 
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Als verdiinntere Kalilauge' — bis zum spez. Gew. 1.30 — in grofsem 
Uberschusse angewandt wurde, erhielten wir folgende Resultate: 

Nr. 18. 5g Wismutoxyd, in der zwanzigfachen Menge Kalilauge vom 
spez. Gew. 1.2 suspendiert und mit Chlor behandelt, lieferten schon nach 
5 Minuten ein dunkelbraungefirbtes, nach dem Auswaschen chlorfreies, aber 
kaliamhaltiges, unhomogenes Gemisch, das 

40. 0.2893 g: 2.5 cem n/10 Na,S,O, = 0.7°), O 
einen geringen Sauerstoffgehalt besafs und von heifser konzentrierter Salpeter 
siure glatt aufgelést wurde. 

Nr. 19. Der Versuch warde mit 5g Wismutoxyd, in der 40 fachen 
Menge Kalilauge vom spez. Gew. 1.2 wiederholt: das braungefiirbte, total un- 
homogene Oxydationsprodukt liste sich in heifser konzentrierter Salpeter- 
siiure ohne Riickstand auf. 

Nr. 20. 5g Wismutoxyd mit 100 g Kalilauge, vom spez. Gew. 1.28 
durch Chlor oxydiert, lieferte ein braungefiirbtes unhomogenes, in heifser kon 
zentrierter Salpetersiiure glatt liésliches Gemisch. 

Nr. 21. Als 5g basisches Wismuthydroxyd mit 250¢ Kalilauge 
vom spez. Gew. 1.28 tibergossen und mit Chlor oxydiert wurden, erhielten wir 
ein unhomogenes, braungefiirbtes, in heifser Salpetersiure total lisliches Produkt. 

Nr. 22. 5g Wismutoxyd in 600g Kalilauge vom spez. Gew. 1.28 
suspendiert und mit Chlor behandelt, lieferten wieder ein dunkelbraungefiirbtes, 
in heifser konzentrierter Salpetersiiure ohne Riickstand lésliches Produkt, das 
ebenso unhomogen war, als die anderen Priiparate! 


II. Versuche zur Darstellung der sogen. ,,Wismutsaure.“ 


Bei den Versuchen, aus den soeben beschriebenen Gemischen 
die sogenannte .,Wismutsiiure* darzustellen, gossen wir chlorfreie, 
konzentrierte, bis zum Sieden erhitzte Salpetersiure vom spez. Gew, 
1.4? auf die kaliumhaltigen Oxydationsprodukte und erhielten das 
Gemenge so lunge im Sieden, bis das standig umgeriihrte Reaktions- 
produkt eine einheitliche Farbe angenommen hatte; dann wurde 
rasch abgekiihlt und so konnte, da hierbei die anfangs reichliche 
Sauerstoffentwicklung bald nachliefs, das scharlachrot gefairbte Pulver 
leicht von der Siéiure befreit werden * 


' Selbstverstiindlich haben wir bei diesen Versuchen nach Mdglichkeit 
dafiir gesorgt, dafs die Konzentration der Lauge wiihrend der Oxydation nicht 
wesentlich zunahm. 

* Dercuter, |. ¢c., macht iiber die Stirke der von ihm verwandten Salpeter- 
siiure leider nur bei der Darstellung des ,,Wismuttetroxyddihydrates* bestimmte 
Angaben ! 

* Da wir konstatiert hatten, dafs die Abscheidung von basischen Salzen 
‘ich nur durch ganz systematisches Auswaschen verhindern lifst, verwandten 
wir auf das Auswaschen mit Salpetersiiure von zunehmender Verdiinnung be- 
sonders grofse Sorgfalt und bewerkstelligten diese Operation teils in dem 


12" 
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Nach dem Abkiihlen gossen wir zunichst die Saure ab, gaben 
dann dreimal Salpetersiure vom spez. Gew. 1.4 auf das Produkt 
und wuschen weiter mit ganz systematisch verdiinnter Salpetersiure 
aus, deren letzte Spuren schliefslich mit Wasser entfernt wurden. 

Die so erhaltenen rotgefirbten Produkte wurden wieder im 
Vakuum tiber Phosphorpentoxyd getrocknet und mit folgendem Resul- 
tate analysiert: 


Nr. 23. 41. 0.4950 g: 26 cem n/10-Na,5,O, = 4.28 °), O. 
42. 1.2558 g: 1.13836 g Bi,O, = 90.27 °/, Bi,Qs. 
43. 2.0980 g: 0.1045 g H,O = 4.99°, H,O. 

Nr. 24. 44. 0.6136 g: 31.5 ecm n/10-Na,S,0O, = 4.11°, O. 
45. 1.2300 g: 1.1124 g Bi,O, = 90.44°/, Bi,O,. 
46. 0.9225 g: 0.0366 g H,O = 3.97°, H,O. 

Nr. 25. 47. 0.4810 g: 24.2 ecm n/10-Na,S,0, = 4.02°), O. 
48. 0.9095 g: 0.8296 g Bi,O, = 91.21°), Bi,O,. 
49. 1.5158 g: 0.0588 g H,O = 387°), H,O. 

Nr. 26. 50. 0.5000 g: 28.0 cem n/10-Na,S,O, = 4.48°, O. 
51. 0.1478 g: 0.1333 g Bi,O, = 90 20°, Bi,O,. 
52. 0.6449 g: 0.0239 g H,O = 3.70°, H,O. 

Nr. 27. 53. 0.2043 g: 10.9 com n 10-Na,S,O, = 4.36°, QO. 
54. 1.2898 g: 1.1732 g Bi,O, = 90.95 °), Bi,O,. 
55. 0.7493 g: 0.0262 g H,O = 3.50°, H,O. 

Nr. 28. 56. 0.2898 g: 14.7 eem n/10-Na,S,0, = 4.06°, O. 
57. 0.4955 g: 0.4494 ¢ Bi,O, = 90.70°), Bi,Q,. 
58. 0.9910 g: 0.0358 g H,O = 3.62°, H,0O. 

Nr. 29. 59. 0.5535 g: 28.0 cem n/10-Na,S,O, = 4.04°, O. 
60. 0.9827 g: 0.8982 g Bi,O, = 91.40°/, Bi,Q,. 
61. 1.0425 g: 0.03865 g H,O = 3.5°, H,O. 

Nr. 30. 62. 0.2477 g: 12.85 cem n/10-Na,S,O0, = 4.15°), O. 
63. 0.1844 g: 0.1676 g Bi,O, = 90.90°), Bi,O . 
64. 0.8253 g: 0.0248 g H,O = 3.00°), H,O. 

Nr. 31. 65. 0.2182 g: 11.3 eem n/10-Na,8,O, = 4.14°, O. 
66. 0.2040 g: 0.1834 g Bi,O, = 89.92°), Bi,O,. 
67. 0.5007 g: 0.0180 g H,O = 3.60°, H,O. 

Nr. 82. 68. 0.1990 g: 9.9 cem n/10-Na,8,0O, = 4.00°, O. 
69. 0.2309 g: 0.2197 g Bi,O, = 90.80°, Bi,Q3. 
70. 1.2585 g: 0.0503 g 


H,O = 4.00%), H,0. 





















































Da es sich durch besondere Versuche, wie im allgemeinen Teile 
bereits erwihnt wurde, hatte konstatieren lassen, dafs alle diese 
Priparate durch Kaliumnitrat verunreinigt waren, versuchten wir 








Kélbehen oder in der Porzellanschale, welche zur Darstellung des Priparates 
diente, teils auf einem Platintiegel nach Nevsaver, welcher uns auch in diesen 
Fillen hervorragend gute Dienste geleistet hat, da er eine sehr schnelle Ent- 







fernung der Siure ermiglicht. 
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durch besonders lange fortgesetztes Auswaschen der von iiber- 
schiissiger Salpetersiiure befreiten, scharlachrotgefiirbten Produkte 
zu kaliumnitratfreien Priparaten zu gelangen, beobachteten aber 
hierbei die geschilderte merkwiirdige Bildung von orangegelb ge- 
farbten Kérpern. Diese wurden nach dem Trocknen im Vakuum 
liber Phosphorpentoxyd schon bei der mikroskopischen Untersuchung 
als unhomogen, bei der qualitativen Analyse als Gemische von 
Wismutperoxyden mit Spuren von Kaliumnitrat und Wasser erkannt 
und mit folgendem Resultate quantitativ analysiert. 
Nr. 33. Tl. 0.4232 g: 25.5 cem n/10-Na,S,O, = 4.82°), O. 
72. 0.5340 g: 0.4808 g Bi,O, = 90.03 °), Bi,O,. 
73. 1.2015 g: 0.0589 g H,O = 4.90 °), H,O. 
Nr. 34. 74. 0.7056 g: 35.7 eem n/10-Na,S,O, = 4.05°), O. 
75. 0.5666 g: 0.5116 g Bi,O, = 90.30°), Bi,O,. 
76. 0.7366 g: 0.0871 g H,O = 5.03°), H,O. 
Nr. 35. 77. 0.4280 g: 20.0 cem n/10-Na,S,O, = 3.74°), O. 
78. 0.7004 g: 0.6303 g Bi,O, = 89.99°, Bi,O,. 
79. 1.8677 g: 0.1158 g H,O = 6.20°, H,0. 
Nr. 36. 80. 0.2760 g: 10.8 cem n/10-Na,S,0, = 3.13°)/, O. 
81. 0.6401 g: 0.5741 g Bi,O, = 89.69°), Bi,O,. 
82. 0.8754 g: 0.0527 g H,O = 6.02°), H,O. 


III. Versuche zur Darstellung des sogen. ,, Wismuttetroxyddihydrats“. 


Da alle diese Analysen beweisen, dafs hier niemals eine ein- 
heitliche chemische Verbindung, wie die sogenannte ,,Wismutsiure* 
vorlag, versuchten wir durch Zersetzung der héher oxydierten 
Produkte mit Salpetersiure vom spez. Gew. 1.3 nach DEIcHLERS 
Vorschrift zu dem sogenannten .,Wismuttetroxyddihydrat“ zu _ ge- 
langen. 

Zu diesem Zwecke liefsen wir auf das Priiparat Nr. 12 in drei 
Portionen heifse Salpetersiure vom spez. Gew. 1.3 einwirken und 
bereiteten die erhaltenen Produkte in beschriebener Weise zur 
Analyse vor. 


Nr. 37. Als 5 g des Ausgangsmateriales ‘|, Stunde lang im Erlenmeyer- 
kélbchen mit der 10 fachen Menge Salpetersiiure vom spez. Gew. 1.3 gekocht 
wurden, bildete sich unter anfangs lebhafter Sauerstoffentwickelung ein gelb- 
gefiirbtes Pulver: Das erste von Kaliumnitrat freie Peroxyd von folgender 
Zusammensetzung : 


83. 0.6274 g: 21.2 ecm n/10-Na,S,0, = 2.70°/, O. 
84. 0.5401 g: 0.5018 g Bi,O, = 92.90°), Bi,O,. 
85. 0.8270 g: 0.0372 g H,O = 4.50°, H,O. 


* Z. anorg. Chem. 20, 108 u. 108. 


















182 


Nr. 55. 10g Ausgangsmaterial wurden mit 100 g kochender Salpetersiure 
vom spez. Gew. 1.3 tibergossen, kurz aufgekocht und von der Siure befreit: 
als das nun erhaltene Produkt mit frischer Salpetersiiure vom spez. Gew. 1.3 
\4 Stunde bei Wasserbadtemperatur erhalten war, resultierten 3 g eines gelb- 
gefirbten amorphen kaliumfreien Produktes, das bei der Analyse folgende 
/ahlen lieferte: 

86. 04142 g: 10.2 cem n 10-Na,8,0, = 1.97°, O, 
87. 0.6022 g: 0.5632 g Bi,O, = 93.52 °/, Bi,O,, 
$8. 0.9080 ¢: 0.0406 g H,O = 4.49°, H,O. 

Nr. 39. 10g Ausgangsmaterial mit 100 ecm der kochenden Salpetersiiure 
vom spez. Gew. 1.3 Ubergossen und mit dieser 12 Stunden bei gewdéhnlicher 
lemperatur stehen gelassen, lieferten 5 g eines gelbgefiirbten, wieder Spuren 
on Kaliumnitrat enthaltenden Produktes: 

39. 0.3298 g: 15.5 cem n/10-Na,8,O, = 3.76°), O, 
90. 0.5120 g: 0.4676 g Bi,O, = 91.32°, Bi,Q,. 
Nr. 40. Die Wiederholung des Versuches Nr. 37 lieferte ein kalium- 


nitrattreies Priiparat folgender Zusammensetzung: 


91. 0.2503 g: 6.4 ccm n/10-Na,S,0, = 2.04°), O, 


g 
92. 0.4888 g: 0.4527 g Bi,O, = 92.93°, Bi,Osg, 
93. 0.3567 g: 0.0189 g H,O = 5.30°, H,O. 


Nr. 41. Das Ausgangsmaterial mit der 30 fachen Menge Salpetersiiure 
vom spez. Gew. 1.3 einen Tag bei Wasserbadtemperatur stehen gelassen, 
ieferte ein Produkt mit 2.7°, aktivem Sauerstoff. 

94. 0.0821 g: 2.8 cem n/10-Na,S,O, = 2.7 °/). 

Nr. 42. Bei der Wiederholung des Versuches erhielten wir in Ausbeute 
von ungefiihr 25°, ein gelbgefiirbtes, wieder kaliumnitrathaltiges Priiparat von 
folvender Zusammensetzung: 

95. 0.7486 g: 27.0 cem n 10-Na,8,0O, = 2.9°, O, 
96. 0.1845 g: 0.1697 ¢ Bi,O, = 92.0°, Bi,Q,, 
97. 0.5000 g: 0.0240 ¢ H,O = 4.8°), H,O. 

Nr. 48. Das vom Versuche Nr. 13 stammende, kaliumhaltige Oxydations- 
produkt kochten wir kurz mit Salpetersiiure vom spez. Gew. 1.4 auf und 
wuschen das entstandene rotgefiirbte Zwischenprodukt mit Wasser bis zur voll- 
iwen Entfernung des Kaliumnitrats, ohne Riicksicht auf die Bildung des 
mit gelber Farbe durch das Filter gehenden Kérpers oder auf die ozonreiche 


stiind 


Sauerstoflentwickelung zu nehmen. Auf diese Weise wurde ein gelbgefiirbtes 
Priiparat von folgender Zusammensetzung erhalten: 

98. 0.4280 g: 20.0 com n 10-Na,S,0, = 3.74°, O, 

99. 0.7000 g: 0.6303 g Bi,O, = 89.99°, Bi,Os,, 

100. 0.9805 g: 0.0606 g H,O = 6.20°, H,O. 

Nr. 44. Bei der Wiederholung des Versuches wurde ein gelbgefirbtes 

Produkt von folgender Zusammensetzung gewonnen: 

101. 0.2760 g: 10.8 cem,n 10-Na,S,0, = 3.13°, QO, 

102. 0.6401 g: 0.5751 g Bi,O, = 89.69°, Bi,QO,, 


on) 


108. 0.7772 g: 0.0559 g H,O = 7.20°, H,O. 
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Nr. 45. Nach der abermaligen Wiederholung des Versuches lag ein voll- 
kommen anders zusammengesetztes, ebenfalls gelbgefiirbtes Priiparat vor: 


104. 0.3592 g: 12.5 cem n/10-Na,S,0, = 2.78°, O, 


105. 0.3721 g: 0.3423 ¢ Bi,O, = 92.00°, Bi,Q,, 
106. 0.8236 g: 0.0420 g H,O = 5.10°, H,O. 


| 


Nr. 46. Der Versuch wurde nochmals wiederholt und das hier gewonnene 
Produkt besafs folgende Zusammensetzung: 
107. 0.2200 g: 6.8 cem n 10-Na,S8,O, = 247°, O, 
108. 0.1000 g: 0.0933 g Bi,O, = 93,30°, Bi,Og, 
109. 0.9369 g: 0.0412 g H,O = 4.40°, H,O. 


Von der Bildung des sogen. ,,Wismuttetroxydhydrats“ konnte 
also keine Rede sein. 


IV. Verhalten der Peroxyde gegen Kalilauge und beim Erhitzen. 


Um zu sehen, wie sich sowohl die rot, als auch die gelbge- 
firbten, durch EKinwirkung von Salpetersiiure gewonnenen Wismut- 
peroxyde gegen Kalilauge verhalten, liefsen wir bei gewéhnlicher 
Temperatur die 60fache Menge Kalilauge vom spez. Gew. 1.45 auf 
beide Arten einwirken: kein Priiparat wurde anscheinend verindert, 
obwohl wir die Lauge ziemlich lange’ einwirken liefsen. Als die 
Priparate nach dem Abgiefsen der Lauge durch Wasser gereinigt 
werden sollten, zeigte es sich, dafs das Alkali nur ganz allmihlich 
und nur unter Zersetzung der Substanz entfernt werden konnte: 


Nr. 47. Ein scharlachrotgefiirbtes Peroxyd mit einem Gehalte von 
4.13°), O lieferte ein Endprodukt: 


110. 0.1523 g: 4.1 eem n/10-Na,$,O, = 2.15°), O. 


Nr. 48. Ein gelbgefiirbtes Peroxyd mit 3.13 °, O lieferte ein Endprodukt: 
111. 0.2083 g: 2.3 eem n/10-Na,S,O = 0.88°, O. 


Da das Waschwasser selbt noch nach Wochen alkalisch rea- 
gierte und der Gehalt an aktivem Sauerstoff stiindig abnahm, war 
Salzbildung nicht eingetreten.? 


* Bis zu 48 Stunden. 

* Die Versuche wurden nun auch bei héherer Temperatur ausgefiilrt. 
Hierbei trat sofort eine Veriinderung ein, indem die Produkte dunkelrote bis 
braunschwarze Farbe annahmen; die gewonnenen Priiparate liefsen sich durch 
Auswaschen ebenfalls nicht vom anhingenden Kali befreien und waren in 
heifser Salpetersiiure vom spez. Gew. 1.3—1.4 glatt léslich! 

Die verschiedenen Ausgangsprodukte waren also siimtlich zu niedriger 
xydierenden Substanzen zersetzt worden. 









Zum Beweise dafiir, dafs die durch Salpetersiure isolierten 
Peroxyde beim Erhitzen auf 120° Zersetzung unter Sauerstoffabgabe 
erleiden, seien folgende Versuche angefihrt: 
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Die titrimetrisckhen Bestimmungen der frisch dargestellten, scharlachrot- 
hatten folgende Zahlen ergeben: 


gefiirbten Peroxyde 


Nr. 49. 
Nr. 50. 
Nr. 51. 
Nr. 52. 
Nr. 53. 
Die 


Produkte 
Nr. 


112, 
113. 
114. 
115. 


116 


0.4950 g: 
0.2592 g: 
0.5000 g: 
0.4323 g: 
0.2985 g: 


26.65 eem n 10-Na,8,O0, = 4.27°, O 


26.0 ecm n 10-Na,S,O, = 4.28°), O, 
12.9 cem n 10-Na,S,O0, = 3.98°, O, 
24.3 com n/10-Na,5,0, = 4.49 °,, O, 
14.9 cem n/10-Na,8,0, = 3.99°, O. 


) 


nach dem Erhitzen auf 120° zuriickbleibenden dunkelrotgefirbten 


» lieferten nun aber folgende Resultate: 


Den 
die vorliegende Untersuchung eine Reihe von Analysen und zahl- 
reiche Kontrollversuche ausgefiihrt haben, sprechen wir auch an 
dieser Stelle unseren herzlichsten Dank aus. 


Gewonnen aus Priiparat Nr. 49. 


117. 


Gewonnen aus Priiparat Nr. 50. 


118. 


0.2326 g: 8.0cem n/10-Na,8,0, = 1.03°, O. 
0.4320 g: 8.4 ccm n 10-Na,$,0, = 1.55°, O. 


Gewonnen aus Priiparat Nr. 51. 


119. 


0.8728 g: 5.0 ecm n/10-Na,8,O0, = 


1.07°), O. 


Gewonnen aus Priiparat Nr. 52. 


120. 


0.38854 g: 6.8 cem n/10-Na,S,0, = 


1.44°/, O. 


Gewonnen aus Priiparat Nr. 53. 


121. 


Herren F. 


0.2129 g: 


3.8 ecm n/10-Na,8,0, = 


FLURY 


1.45, O. 


und L. Brroxenpacu, welche fiir 


Erlangen, Chemisches Laboratorium der kgl. Universitat. 





Bei der Redaktion eingegangen am 15. November 1905. 














Metallographische Mitteilungen aus dem Institut fiir anorganische 
Chemie der Universitat Gottingen. 


XIX. 
Die Legierungen des Thalliums mit Kupfer und Aluminium. 


Von 


Fr. DoERINCKEL. 


Mit 2 Figuren im Text. 


Uber Thallium-Kupfer-Legierungen liegt bis jetzt nur eine 
Arbeit von CarsTanseN! vor, nach der sich gleiche Aquivalente 
Thallium und F’ pfer bei beginnender Weilsglut vereinigen. Er fiihrte 
das Zusammenschmelzen unter Borax aus und erhielt ein Produkt 
von lichtmessinggelber Farbe, dessen Schnittflichen bald rétlich-gelbe 
Anlauffarben zeigten. 

Zur Entscheidung der Frage, ob sich beide Metalle nur gegen- 
seitig lésen, oder ob sie eine chemische Verbindung eingehen, unter- 
suchte ich die Erscheinungen, welche bei der Abkiihlung der Schmelze 
beider Metalle eintreten, nach der Methode der thermischen Analyse.? 

Es wurden zu diesem Zweck je 20 g Substanz, deren Thallium- 
gehalt von 10 zu 10°/, wuchs, im hessischen Tiegel vor dem Ge- 
blaise bis 1200° erhitzt. Um zu rasche Abkiihlung zu vermeiden, 
hing der Tiegel in einem von Asbest umgebenen Tonzylinder. Zum 
Schutz gegen Oxydation wurde wiahrend des Erhitzens Kohlensiure 
eingeleitet und das Metall mit Kohlepulver bedeckt gehalten. 

Die Temperatur wurde in derselben Weise gemessen und auf 
die Skala des Luftthermometers reduziert, wie VoGre.® in seiner 
Arbeit ,,Uber Gold-Blei-Legierungen“ angibt. 


1 Journ. prakt. Chem. 102 (1867), 65. 

* Tammany, Uber die Ermittelung der Zusammensetzung chemischer Ver- 
bindungen ohne Hilfe der Analyse. Z. anorg. Chem. 37 (1903), 308. 
* Z. anorg. Chem. 45 (1905), 11. 
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Die Resultate sind in Tabelle 1 und Diagramm I zusammen. 
gefalst. 















Tabelle 1. 








a aisiaii Temperatur des ‘Temp. Zeit- Temp. Zeitdauer 
pros Beginns der d.Halte- dauer der d. Halte- der 
Thallium Kristallisation punkte MHaltepunkte punkte Haltepunkte 
in °C in ®° © in Sekunden’ in ° C in Sekunden 
0 1082 —_ — — 
10 1050 —_— —- 
20 1004 960 40 — — 
30 968 953 90 - — 
10 960 110 —_ — 
50 956 70 803 20 
60 962 60 300 40 
70 962 50 302 70 
80) 962 40) 801 90 
90) 959 20 302 110 
100 $11 _ — 
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Fig 4, 


Man ersieht, das hier der Fall begrenzter Mischbarkeit der 
beiden flissigen Metalle’ beim Schmelzpunkt des Kupfers vorliegt 
und dafs sie eine chemische Verbindung nicht eingehen. 





' Tawmann, Uber die Anwendung der thermischen Analyse III. Z. anorg. 


Chem. 47 (1905), 289. 
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Wiahrend der Abkiihlung scheidet sich, wenn die Temperatur 
auf einen Punkt der Kurve aB kommt, reines Kupfer aus der 
Lisung aus, bis diese die Konzentration B erreicht hat. Kristalli- 
siert aus dieser Lésung Kupfer aus, so bildet sich neben ihr noch 
ein thalliumreichere Lésung, deren Konzentration etwa 98.2°/, Thal- 
lium betragt. 

Die Konzentration der kupferreichen Schmelze ergibt sich aus 
dem Schnittpunkt der Kurve aB mit der Horizontalen ABC zu 
34.2°/, Thallium; aus der Zeitdauer der Kristallisation bei 959° 
findet man das Maximum derselben bei einer Kupferlésung von 
36°/, Thalliumgehalt. Die Konzentration, bei der dies Maximum 
liegt, ist gleich der an Kupfer gesiittigten Lésung B. Die Konzen- 
tration dieser Lésung hat sich also in guter Ubereinstimmung zweier 
Methoden im Mittel zu 35.1°/, ergeben. 

Zur Bestimmung der Konzentration der thalliumreichen Schmelze 
konnte ich mich nur einer Methode bedienen. Extrapoliert man 
aus den Werten der Zeitdauer der Kristallisation diejenige, bei der 
die Zeit Null wird, so findet man die Konzentration der thallium- 
reichen Lésung zu 98.2°/,. 

Die Léslichkeitskurve der beiden fliissigen Metalle konnte nicht 
bestimmt werden, da der thermische Effekt der Entmischung zu 
gering ist. Die beiden Kurveniste Ab’ und Ce werden sich bei 
einer héheren Temperatur vereinigen, von der an die beiden Metalle 
vollstindig mischbar sind. 

Nachdem durch Kristallisieren des Kupfers bei 959° die kupfer- 
reiche Schicht aufgezehrt ist, sinkt die Temperatur auf der Kurve 
CD, wobei sich etwas Kupfer ausscheidet, bis zum Punkte D, wo 
das Eutektikum erstarrt. 

Der Schmelzpunkt des reinen Thalliums wurde zu 311° be- 
stimmt. Durch Lésen von Kupfer wird also eine maximale Er- 
niedrigung von 9° bedingt. Dementsprechend mufs die Existenz 
eines kleinen Kurvenstiickes DF angenommen werden, auf dem sich 
Thallium primir ausscheidet. Der Haltepunkt bei 302° hitte bei 
allen Kupfer-Thalliumschmelzen wieder gefunden werden miissen, 
doch gelang es mir mit 20 g Substanz denselben nur bis zu 40°/, 
Thallium zu verfolgen. 

Die Resultate der thermischen Analyse wurden durch den mikro- 
skopischen Befund bestitigt. Alle Reguli, auch der mit nur 1°/, Tl, 
zeigten auf den Schliffflichen in dem roten Kupfer deutlich dunkelgraue 
Thalliumtrépfchen, deren Menge bis zu 40°/, Thallium stets wuchs. 
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Diese Trépfchen wurden deutlich sichtbar erst nach mehrstindigem 
Liegen an der Luft, oder wenn durch sehr rasches Schleifen eine starke 
Erhitzung stattgefunden hatte. Bei 40°/, Thallium hatte sich eine 
zweite Schicht noch nicht gebildet, das fein verteilte Thallium war 
trotz seines hohen spezifischen Gewichtes nicht zu Boden gesunken. 
Die Schichtenbildung konnte durch Riihren bis kurz vor das Er- 
starren noch bei 50°/, Thalliumgehalt verhindert werden. 

Thellium bildet mit Kupfer keine Mischkristalle, denn auf den 
frischen Schliftlichen sieht man das Kupfer immer in der ihm 
eigentimlichen, roten Farbe glinzen. Die Angabe von CaRsTANJEN 
liber die gelbe Farbe bezieht sich auf thalliumhaltiges Kupfer, das 
lingere Zeit an der Luft gelegen und sich mit einer Oxydschicht 
bedeckt hat, 


Beim Zusammenschmelzen gleicher Aquivalente von Thallium 
und Aluminium unter Borax erhielt CarsTaNJEN! eine zihe, nicht 
kristallinische, sehr weiche, zerreifsbare Legierung. 

Die auf die gleiche Weise wie bei Thallium-Kupfer gewonnenen 
Resultate der thermischen Analyse der Thallium-Aluminiumlegie- 
rungen sind in Tabelle 2 und Diagramm II zusammengestellt. 





Tabelle 2. 
Baetalibe. Temperatur des | Temp. Zeitdauer | Temp. | Zeitdauer 
prozente Beginns der | d. Halte- der d. Halte- | der 
Thallium Kristallisation | punkte  Kristallisat. punkte | Kristallisation 
in °C in °C inSekunden| in®C | in Sekunden 





654 


' Journ. prakt. Chem. 102 (1867), 65. 
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Diese Tabelle enthalt die ersten Bestimmungen, die ich mit 
Hilfe der thermischen Analyse machte, daher méchte ich eine Er- 
niedrigung des Aluminiumschmelzpunktes durch Thallium und umge- 
kehrt eine Erniedrigung des Thalliumschmelzpunktes durch Aluminium 
nicht mit Sicherheit behaupten. Wenn diese beiden Metalle beim 
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Fig2. 
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Schmelzpunkt des Aluminiums ineinander léslich sind, so kann diese 
Léslichkeit nur eine sehr geringe sein, denn die Analyse von der 
Aluminiumschicht des Regulus ergab nur eine Spur Thallium (nur 
schwache Gelbfairbung der Lésung auf Zusatz von Jodkalium) und 
in der Thalliumschicht konnte Aluminium nicht nachgewiesen werden. 
In Fig. 2. sind die Temperaturen der Haltepunkte und die dazu- 
gehérigen Zeiten der Kristallisation eingetragen. 

Auf die Andeutung von Schmelzkurven, die den Kurven a Bb’ c’ CDF 
des Kupfer-Thalliumdiagramms analog sind, ist hier verzichtet worden. 
Dafs bei der relativ kleinen Menge von 20g bei 10°/, und 20°/, 
Thallium ein Haltepunkt bei 309° nicht beobachtet wurde, erklirt 
sich dadurch, dals die Létstelle des Thermoelements vom Thallium 
zu weit entfernt war. 

Bei der grofsen Differenz der spezifischen Gewichte beider 
Metalle geht natiirlich die Bildung zweier zusammenhingender 
Schichten schnell vor sich, und man findet in jedem Regulus eine 
Aluminium- und eine Thalliumschicht. 

Es hat sich also ergeben, dafs Thallium und Aluminium in- 
einander so gut wie gar nicht léslich sind, dagegen enthilt die an 
Thallium gesittigte Kupferlésung bei 959° 35.1°/, Thallium, die 
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thalliumreiche Schicht jedoch nur 1.8°/, Kupfer. Weder Kupfer 
noch Aluminium bilden mit Thallium eine chemische Verbindung 
oder Mischkristalle. 


Zum Schlufs sei mir gestattet, Herrn Professor Tammany fiir 
die Anregung zu dieser Arbeit meinen verbindlichsten Dank auszu- 
sprechen. 


Gottingen, Institut fiir anorganische Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. November 1905. 











Metallographische Mitteilungen aus dem Institut fiir anorganische 
Chemie der Universitat Gottingen. 


XX. 


Natrium-Aluminium-, Natrium-Magnesium- und Natrium-Zink- 
Legierungen. 
Von 


C. H. MaTHEWwSson. 


Mit 3 Figuren im Text. 


Versuche, welche zur Herstellung der Legierungen von Natrium 
mit Aluminium, Magnesium und Zink gemacht wurden, zeigten, dafs 
die gegenseitige Léslichkeit von fliissigem Natrium und den ge- 
nannten fliissigen Metallen eine sehr begrenzte ist. 

Da auf solche Falle die von Herrn Prof. Tammann' ausge- 
bildete Methode der thermischen Analyse noch nicht angewandt 
worden ist, habe ich die genannten Metallpaare in dieser Richtung 
untersucht. 

Das Verfahren bei der Untersuchung der drei Legierungsgruppen 
war folgendes: 

Das Gesamtgewicht je zweier Metalle betrug immer 25 g. Zum 
Schmelzen wurden unten zugeschmolzene Réhren aus schwerschmelz- 
barem Jenenser Glas (K-Ca) benutzt. Das Glas wurde besonders 
bei héheren Temperaturen (zwischen 500 und 800°) vom Natrium 
angegriffen, aber der dadurch verursachte Verlust an Natrium war 
unbedeutend, da die Einwirkung des Natriums sich nur auf die 
Oberfliche des Glases erstreckte. Geschmolzenes Aluminium und 
besonders Magnesium wirken auf Glas stirker als Natrium ein, so 
dafs nach der Schmelzung der Al und Mg-reichen Schmelzen die ange- 
griffenen Glasréhren gewodhnlich sprangen. Natrium und Aluminium 


' Z. anorg. Chem. 37 (1903), 308; 46 (1905), 24 und 47 (1905), 294. 
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oder Magnesium, welche 15 Minuten lang in einem Glasrohr auf 650° 
erhitzt worden waren, hatten nur geringe Spuren von Calcium aus 
dem Glase aufgenommen. 

Alle Versuche wurden unter méglichst gleichen Bedingungen aus- 
gefihrt; besonders wurde auf die unverinderte Stellung des Platin- 
Platinrhodium-Thermoelements in den Schmelzen geachtet. Die 
Schmelzen wurden regelmilsig bis zur Erstarrung geriihrt, und zwar 
die Na-Al und Na-Mg mit einem Kisendraht, die Na-Zn mit einem 
Glasriihrer, weil Vorversuche die Aufnahme von etwa 1°/, Eisen bei 
Verwendung eines eisernen Rihrers ergeben hatten. 

Im Natrium konnten keine fremden Metalle nachgewiesen werden. 
Das verwandte Aluminium, Magnesium und Zink enthielten keine 
nachweisbaren Mengen anderer Metalle, quantitative Analysen er- 
gaben: 99.7°/, Al, 99.9°/, Mg und 99.9°/, Zn. 


I. Natrium-Aluminium. 


Tabelle 1 enthalt eine Zusammenstellung der Resultate, die man 
in Diagramm, Fig. 1, iibersieht. 





Tabelle 1. 
Gewichts- Gewichts- Temp. des Zeit Temp. des = Zeit 
Nr. proz. Na proz. Al 1. Halte- in 2. Halte- in 


punktsin®C Sek. 


(Abgewogen) (Abgewogen) | punkts in°C! Sek. 


1 Reines Natrium -— 97.5 — 500 
2 55.5 44.5 657 70 97.5 270 
8 19.9 80.1 657 | 110 97.5 130 
4 8.0 97.0 657 180 —* — 
5 Reines Aluminium 657 200 _- — 


* Die diinne Natriumschicht, welche die Schmelze bedeckte, war zu weit 
von der Létstelle des Thermoelements entfernt, um bei ihrer Kristallisation 
eine merkbare Wirkung auf das Thermoelement auszuiiben. 


Schmilzt man Natrium und Aluminium zusammen und lafst die 
gut durchgeriihrte Mischung abkihlen, so findet wihrend der Ab- 
kiihlung zweimal ein Halten der Temperatur statt, zuerst bei 657° 
und dann bei 97.5°, also bei den Schmelzpunkten der Aluminiums 
und Natriums. Dafs der Schmelzpunkt vom Natrium nicht durch 
Hinzufiigen von Aluminium zum geschmolzenen Metall beeinflufst 
wird, haben auch schon Heycock und Neve festgestellt. 


‘ Lowering of the felling point of Sodium by the addition of other 
metals. Journ. Chem. Soc. 55 (1889), 666. 
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Die gegenseitige Léslichkeit der geschmolzenen Metalle Natrium 
und Aluminium ist also beim Schmelzpunkt des Aluminiums auf- 
fallend gering, ihr Betrag kann als zu gering nicht angegeben werden. 
Dieses Resultat wird durch die analytische Untersuchung der beiden 
Schichten bestitigt. Wenn man 
nach griindlichem Umriihren der a b 
beiden Schichten dieselbe sich trennen ; 
liefs und dann abkiihlte, so konnte 
weder in der Al-Schicht Natrium ost 
noch in der Na-Schicht Aluminium id ot 
uachgewiesen werden. ! 
Liefs man dagegen unter Um- 


riihren abkiihlen, so konnte in der 
Na-Schicht kein Aluminium nach- 























gewiesen werden, wohl aber ein + 
wenig Natrium in der Al-Schicht. Gewgena oes 
Dieselbe wirkt auf Wasser, was mit Pig.t 


den Angaben von Derpray!' iiber- 
einstimmt, doch hat man es hier offenbar nur mit im Aluminium 
eingeschlossenen Natriumtrépfchen zu tun. 

Mit diesem Verhalten von geschmoizenem Aluminium zu ge- 
schmolzenem Natrium stimmt die Tatsache iiberein, dafs die Zeitdauer 
der Kristallisation, welche durch die Kurven AF’ und D F (Fig. 1) in 
Abhingigkeit von der Gesamtzusammensetzung der Schmelzen dar- 
gestellt wird, so verliuft, dafs die Werte der Kristallisationsdauer 
fir die Temperatur 657° beim reinen Natrium und die fiir die 
Temperatur 97.5° beim reinen Aluminium Null werden. 

Natrium und Aluminium lésen sich also beim Schmelzpunkt des 
Aluminiums nicht in merklicher Menge ineinander. Der Verlauf 
der Léslichkeitskurve der beiden fliissigen Metalle wurde nicht weiter 
verfolgt, so dafs keinerlei Anhaltspunkte iiber den Verlauf der beiden 
punktierten Kurven aA und /B vorliegen. 


2. Natrium-Magnesium. 


In Tabelle 2 und im Diagramm (Fig. 2) sind die den Ab- 
kithlungskurven entnommenen Angaben zusammengestellt. 


' Des alliages d'aluminium. Compt. rend. 43 (1856), 925. 
Z anorg. Chem. Bd 48. LS 
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Gewichts- | Gewichts- 





Nr. proz. Na proz. Mg 



















l Reines Natrium 
é 75.6 24.4 
3 45.6 51.4 

i 85.5 64.5 
5 21.3 78.7 
6 12.1 87.9 
7 4.7 95.3 
| 2.7 98.3 
9 0.9 99.1 
10 Reines Magnesium 


Temp. 
der 


645" 
































bei 1.9°/, Na. 





Temp. des Zeit Temp. des Zeit 
1. Halte- in 2. Halte- in 


Abgewog.) (Abgewog.) Knicke punktsin®°C Sek. punktsin®C Sek. 


; ——— —-— —_—- —_——— 


97.5 500 
638 40 97.5 360 
638 70 97.5 240 
640 90 97.5 190 
640 115 97.5 120 
638 120 97.5 TO 
636 130 97.5 30 
638 140 —* — 
638 70 —* — 


650 145 —_— —- 


Die diinne Na-Schicht, welche die Schmelze bedeckte, war zu weit von 
der Létstelle des Thermoelements entfernt, um bei ihrer Kristallisation eine 
merkbare Wirkung auf das Thermoelement auszuiiben. 


Durch Zusatz von Natrium wird der Schmelzpunkt des Mag- 
nesiums von 650°(C) bis auf 638° (B) erniedrigt. Der Gehalt 


des mit Natrium gesattigten Mag- 
nesiums wurde auf zwei Wegen in 
guter Ubereinstimmung zu 2.0°/, Na 
bestimmt: 

1. Legt man durch den Schmelz- 
punkt des Magnesiums und die Tem- 
peratur des Beginns der Kristalli- 
sation der Schmelze mit 0.9°/, Na 
eine gerade Linie, so _ schneidet 
diese die eutektische Horizontale 
AB bei 2.1 °/, Na. 

2. Stellt man die Zeitdauer 
der Kristallisation bei 638°/, in Ab- 
hingigkeit von der Gesamtkonzen- 


tration dar, so findet man die maximale Zeitdauer der Kristallisation 


Hieraus ergibt sich die Konzentration des Punktes B im Mitte! 
aus 2.1 und 1.9 zu 2.0°/, Na. 

Aus den Schmelzen von 0—2°/, Na scheiden sich bei Warme- 
entziehung zuerst Magnesiumkristalle aus, dann bildet sich noch eine 
zweite Fliissigkeit von der Zusammensetzung des Punktes A. Aus 
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den Schmelzen der Konzentrationen von A bis B bilden sich dagegen 
zuerst zwei Flissigkeiten und dann erst beginnt bei 638° die Aus- 
scheidung von Magnesiumkristallen. Wenn durch diesen Vorgang die 
magnesiumreiche Fliissigkeit aufgezehrt ist, beginnt die Temperatur 
zu fallen und aus der natriumreichen Fliissigkeit scheidet sich das 
Magnesium wihrend der Abkiihlung bis zum Schmelzpunkt des 
Natriums in Form von schénen, hexagonalen Kristallen (sehr kleinen 
Siulen, Plattchen und Rhomboedern) so vollstandig aus, dafs, nach- 
dem sich diese Kristalle zu Boden gesenkt haben, im Natrium kein 
Magnesium nachweisbar ist. 

Zur Bestimmung der Konzentration des Punktes A wurde die 
natriumreiche Schicht der Schmelze von der Gesamtkonzentration 
48°/, Na wihrend der Abkiihlung bis zur Kristallisation griindlich 
geriihrt, und dann eine Magnesiumbestimmung in den obersten und 
untersten Teilen der Schicht ausgefiihrt; oben fanden sich V.7 und 
unten wegen Saigerung 2.7"), Mg, wihrend die Bestimmung des 
Magnesiums in der ganzen Natriumschicht 1.6°/, ergab. Dement- 
sprechend ist anzunehmen, dafs sich etwa 1.6°/ 
657° in fliissigem Natrium lésen. 

Wie erwihnt, kristallisiert das Magnesium aus seiner Lésung 
in Natrium in schénen, kleinen, hexagonalen Kristallen, die man von 
iiberschiissigem Natrium durch Alkohol leicht befreien kann. 


Magnesium bei 


3. Natrium-Zink. 


Im Jahre 1811 haben Gay-Lussac und TuHtnarp! die kurze 
Beschreibung einer Natrium-Zinklegierung mit 80°/, Zn + 20°/, Na 
veréfientlicht. Nach ihnen schmolz die Legierung ein wenig iiber 
dem Schmelzpunkt des Zinks war spréde, besals eine graubliuliche 
Farbe und zersetzte sich nur langsam im Wasser, rasch aber in 
Saiuren. Spiter haben Riera und Berusrern’? dieselben Mengen 
von Zink und Natrium zusammengeschmolzen und die Legierung 
zur Darstellung des Zinkiithyls verwendet. Nach diesen soll 
es merkwiirdigerweise notwendig sein, das Zink bis zur leb- 
haften Destillation zu erhitzen, weil erst bei dieser ‘emperatur 
dasselbe sich mit dem Natrium vereinigen soll. In einer spiteren 
Mitteilung machten Rretru und Bemsrern® auf eine schén kristalli- 
sierte Legierung mit 96°/, Zink aufmerksam. . 


‘ Kecherchés physico-chimiques, Paris 1811. 
* Laeb. Ann. 123 (1862), 245. 
' Lieb. Ann. 126 (1863), 248. 
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Die systematische Untersuchung der Na-Legierungen auf Grund 
ihrer Abkihlungskurven ergab die in Tabelle 3 und in Diagram 


(Fig. 3) zusammengestellten Resultate. 


Tabelle 3. 





Zeit 
in 


Crewichts 
Na 


Abgewog. 


Temp. des 

Beginns der 

Kristallisat. 
in’ C 


Atomproz. 
Na 


Korrigiert 


Atomproz. 
Na 


(Abgewog. ) 


Ni 


prod. 


Reines Na; Schmelzp. 97.5°: 


Sek. 


Eutekt. 
Temp. 
in °C 


Zeit 
in 
Sek. 


Kristallis.-Zeit 450 


¥ [fo 


557 
DdDd 
554 
558 
554 
558 


557 


557 
550—545 
‘ 550—535 
2.8 543 —528 
yy 530—5I18 
1.1 495 —470 


65 
135 
190 
200 
220) 
240 
255 
270 
280 
290 
290 
240 
180 
110 

70 

60 

20 


97 
97 


97 


vi 


419 
419 
419 
419 
419 
419 


360 
240) 
160 


100 


30 
60 
100 
120 
160 
240 


Reines Zn; Schmelzp. 419°; Kristallis -Zeit 300 
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Die beiden fliissigen Metalie sind ineinander auch bei hohen 
|'emperaturen nur wenig ldslich, es lésen sich bei 557° in Zink nur 
etwa 3 Gewichtsproz. Na, und die Menge Zink, welche sichin Natrium list, 
ist es so gering, dafs man dieselbe nicht bestimmen kann.  ‘Trotz- 
dem gehen die beiden Metalle eine Verbindung miteinander ein. 
Auf die geringe gegenseitige Léslichkeit der beiden fliissigen Metalle 
ineinander deuten die beiden Kurven A 4’ und BB (Fig. 3); es ist 
fraglich, ob diese beiden Kurven im Punkte unbegrenzter Mischbar- 
keit bei einer Temperatur unterhalb des Siedepunktes des Zinks 
918° BerTeELor,') und des Natriums (877.5 Rurr u. JOHANNSEN”®) 
sich treffen. 

Bei 557° besteht entsprechend der ‘l'atsache, dafs von 8.5 Atom- 
proz. Na bis zu ganz hohem Na-Gehalt Haltepunkte bei 557° gefunden 
wurden, ein nonvariantes Gleichgewicht. Die Phasen, aus denen 
diese Systeme bestehen, sind offenbar folgende: (1) die Kristalle der 
Verbindung, (2) die Schmelze von der Zusammensetzung des Punktes &, 
(3) die Schmelze A, welche aus fast reinem Natrium besteht und (4) 
der natrium- und zinkhaltige Dampf. 

Da die Temperatur des Haltepunktes zwischen 9 und 7 Atomproz. 
Na konstant ist und erst mit weiter abnehmendem Na-Gehalt sinkt, 
indem die Haltepunkte in Knicke iibergehen, so mufs man den Punkt B 
rechts vom Punkte H bei etwa 6—7 Atomproz. Na annehmen. Der 
Umstand, dafs die Temperaturen der eutektischen Kristallisation bei 
557° sich bei den Schmelzen mit 9.0, 8.0 und 6.8 Atomproz. Na nicht 
voneinander unterscheiden, wahrend aus der Schmelze mit 6.8 Atom- 
proz. Na bei 419° eine merkliche Menge kristallisiert, spricht mit aller 
Kntschiedenheit dafiir, dafs von den beiden Fliissigkeiten, in welche 
die Verbindung zerfallt, die eine Zn-reicher als die Verbindung ist. 

Wir haben es also hier in einer ganz anderen Gruppe von 
Stoffen mit Schmelzerscheinungen zu tun, welche Bakuuts-RoozEBoom * 
bei den Gashydraten (SO,.7H,O und HBr.H,O) von anderen Gesichts- 
punkten und in anderer Richtung griindlich untersucht hat. 

Die Bestimmung der Zusammensetzung der Verbindung und die 
Bestimmung der Lage der beiden Punkte A und B habe ich in der 
von Herrn Prof. G. TammMann angegebenen Weise durch thermische 
Analyse ausgefiihrt. 


‘ Compt. rend. 134 (1902. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 14 (1905), 3601. 
* Zeitschr. phys. Chem. 2 (1888), 450 u. 454. 
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Die Zusammensetzung der Na-Zn-Verbindung ergibt sich iy 
folgender Weise: (1) wird die Zeitdauer der Kristallisation bei 419 
tir 8.2 Atomproz. Na Null, (2) wird die Zeitdauer der Kristallisation bei 
07.5° fir 8.6 Atomproz. Na Null und (3) liegt das Maximum der Kristalli- 
sationsdauer bei der Temperatur 557° bei 8.8 Atomproz. Na. Als Mitte! 
aus diesen drei Bestimmungen ergibt sich fiir die Zusammensetzung 
der Verbindung der Wert 8.36 Atomproz. Na. 

Weniger sicher ist die Lage des Punktes B, welcher die 
Zusammensetzung der bei 557” gesiittigten Zn-reichen Lésung an- 
gibt, da zwischen 6.85 und 5.5 Atomproz. Na die Temperatur bei der 
die Kristallisation beginnt, zu sinken anfaingt; so ist der Punkt / 
wohl bis 6 Atomproz. zu vermuten. 

Die Folgerung, dals die Na-Zn-Verbindung beim Schmelzen in 
eine Zn-reiche F liissigkeit und in fast reines Natrium zerfallt, wurde 
durch folgenden Versuch zu priifen gesucht: 50 g der Legierung mit 
5.0 Atomproz. Na wurden im Wasserstofistrom geschmolzen, und die 
Schmelze zur Trennung der beiden Schichten, welche eintreten 
mulste, sich selbst iiberlassen. Es war zu erwarten, dafs nach dem 
Krkalten tiber den Kristallen der Verbindung sich eine Schicht reinen 
Natriums von etwa 1—2 mm Dicke finden wiirde. Es konnte aber 
das Vorhandensein von Natrium iiber den Kristallen der Verbindung 
nicht nachgewiesen werden, was entweder darauf zuriickzufihren 
ist, dafs die Emulsion beider Flissigkeiten sich sehr schwierig in 
zwei Schichten trennt, oder darauf, dals das gebildete Natrium bei 
der Kristallisation sich in die Hohlraiume zwischen den Kristallen 
der Verbindung zieht. 

im iibrigen gibt folgende Zusammenstellung der Zustandsfelder 
Rechenschaft tiber den Zustand der verschiedenen aus Natrium und 
Zink aufgebauten Phasen. 

Zustandsfelder. 








BBC Homogeue fliissige Schmelze. 

1’ ABB | Zwei tliissige Schichten. 

HBOC Kristalle der Verbindung + Schmelze. 

CU FG Kristalle d. Verbindung + Eutektikum (bestehend aus fast reinem Zn) 
AH D’ D Kristalle der Verbindung + Schmelze. 

DD FE Kristalle d, Verbindung + Eutektikum (bestehend aus fast reinem Na). 


Da die Schmelzen etwas auf das Schmelzgefals aus Glas wirktew 
und da, obgleich im Wasserstoffstrom geschmolzen wurde, eine 
Konzentrationsinderung doch eintrat, wurden zur genaueren Fest- 
stellung der Zusammensetzung der Reguli Analysen ausgefihrt. 
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Das Zink wurde sowohl als Oxyd als auch als Sulfid in rein metal- 
ischen Stiicken der Reguli bestimmt. 
Nr. 9 Nr. 10 Nr. 12 =Nri4 


Kingewogene Zn-Menge (siehe Tab. 3). 94.0 94.5 96.4 97.5 

Analytisch gefundene Zn-Menge. . . . 97.25 96.95 97.05 97.90 

In demselben { gewogen als Oxyd. . . 97.50 96.95 97.00 97.90 
Regulus | gewogen als Sulfid . . 97.00 97.10 


Nach den Analysen der homogenen Reguli Nr. 12 und 14 
wurden die wahren Konzentrationen der Schmelzen von U—11.5 
Atomproz. Na berechnet, und dadurch die Angaben iiber die Kon- 
zentrationen von den durch Abbrand verursachten Anderungen 
befreit. Auf thermischem Wege wurde fiir die Verbindung der 
korrigierte Na-Gehalt 8.36 Atomproz. Na oder 3.2 Gewichtsproz. 
Na gefunden. Diesem Gehalt wiirde die Formel NaZn,, mit 
4.33 Atomproz. Na oder 3.10 Gewichtsproz. Na entsprechen. Da- 
gegen ergibt das Mittel aus den Analysen der unteren Schichten 
der Reguli Nr. 9 und 10 einen Na-Gehalt von 2.90 Gewichts- 
proz. Na, welcher mehr auf die Formel NaZn,, mit 2.85 Ge- 
wichtsproz. Na pafst. Da die Differenz der Zusammensetzungen, 
welche durch die Formeln NaZn,, und NaZn,, ausgedriickt werden, 
nur 0.25 Gewichtsproz. betriigt, so ist die Kntscheidung fiir eine 
derselben, bevor nicht noch genauere Analysen vorliegen, nicht 
méglich. 

Rieru und Berisrerm fanden bedeutend mehr Natrium in der 
Verbindung als ich, namlich 4 Gewichtsproz., der Grund hierfir 
ist offenbar darin zu suchen, dafs die von Riern und Berrisrer 
analysierte Legierung, da sie sich aus einer Schmelze mit etwa 
20 Gewichtsproz. Na gebildet hat, zwischen den Kristallen der Ver- 
bindung noch freies Natrium enthielt. 

Die Na-Zn-Verbindung ist ziemlich luftbestindig, infolgedessen 
war es leicht, die Schliffe einer Reihe von Legierungen mikroskopisch 
zu untersuchen. Da der Wasserdampf der Luft und sogar heifser 
Wasserdampf auf die Verbindung nur sehr langsam einwirkt, 
wurde zum Atzen der Schliffe verdiinnte Salpetersiiure gebraucht, 
in 10 Sekunden wird die Verbindung stark angegriffen, das aus 
fast reinem Zink bestehende Eutektikum aber sehr viel weniger. 

Man sieht deutlich den Schlifflachen der Reguli vom reinen 
Zink an, dafs mit steigendem Gehalt an Natrium die Menge der 
stark ange&tzten reguliren Wiirfel der Na-Zn-Verbindung zunimmt, 
bei 5.5 Atomproz. Na ist die Menge des Zinks schon recht gering 
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und bei 8.0 Atomproz. ist dasselbe vollstandig verschwunden. Mit 
weiter steigendem Na-Gehalt von 9 Atomproz. Na an tritt dann 
auf die Obertliche des Regulus eine zweite Schicht auf, die aus 
reinem Natrium besteht, wihrend das Aussehen der unteren Schicht. 
welche fast nur aus der Verbindung besteht, sich nicht Andert. 
Mit steigendem Na-Gehalt nimmt die Menge der oberen weichen 
Schicht zu und die der unteren harten ab. 

Die Kigenschaften der Verbindung entsprechen den Angaben 
von Gay-Lussac, THenarp, Rrerx und Bersrerm, dieselbe ist 
spréder und etwas hiarter als Zink und laifst sich mit dem Hammer 
leicht zerschlagen, an der Luft bedeckt sie sich langsam mit einer 
weifsen Schicht von Natriumhydroxyd. 


Zum Schlufs méchte ich mir erlauben, Herrn Prof. G. TamMMann 
fiir seinen Rat und Beistand meinen herzlichsten Dank auszusprechen. 


(littengen, Institut fir anorg. Chemie der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. November 1905. 




















Zur Flichtigkeit des Indiumoxyds. 
Von 


A. THIEL. 


Uber die Fliichtigkeit des Indiumoxyds verdffentlichte vor 
kurzem! Junius Meyer eine Mitteilung, wonach er die Abhingig- 
keit dieser Eigenschaft von der Temperatur, die von mir bereits 
untersucht war”, nochmals verfolgt hat. Seine Bemiihungen sind darauf 
gerichtet, die durch diese Fliichtigkeit veranlafste Fehlerquelle fiir 
Atomgewichtsbestimmungen nach der Methode Metall > Oxyd 
miglichst zu beseitigen. Auch der weitere Ubelstand des nicht 
glatten Verlaufs der Zersetzung des Nitrats zu Oxyd kann nach 
Meyer durch einen Kunstgriff vermieden werden. Es ist also zu 
hoffen, dafs die seinerseits im Gange befindlichen Versuche zur 
Ermittlung des Atomgewichts zu besseren Resultaten fiihren, als 
es bei der friiher iiblichen Ausfiihrung dieser Bestimmungen nach 
der Oxydmethode der Fall sein konnte. 

Kinige Wendungen in dem zitierten Aufsatze von Meyer nétigen 
mich jedoch zur Vermeidung irrtiimlicher Auffassungen schon jetzt 
zu einer Richtigstellung. 

Der Satz (S. 281): ,,Nachdem C. Renz* diese EKigenschaft (die 
Hliichtigkeit des Indiumoxyds bei héheren Temperaturen — der 
Verf.) zweifellos festgestellt hatte, ist sie dann auch von A. Tren 
gefunden worden“ ist nur so zu verstehen, dafs ich einfach nach- 
gemacht und gefunden hitte, was Renz schon lingst nachgewiesen 
hatte. 

Diese Darstellung entspricht nicht den Tatsachen. 

Renz hat lediglich festgestellt*, dafs Indiumoxyd durch 
Krhitzen auf einem [ridiumbleche bei ,,stirkster Weils- 


' Z. anorg. Chem. 47 (1905), 281. 

* Z. anorg. Chem. 40 (1904), 280. 

5 Ber. deutsch. chem. Ges. 36, 1848: Dissert., Breslau 1902. 

* Dissert., Breslau 1902, S. 9; Ber. deutsch. chem. Ges 36 (1903), 1848 — 
in fast identischer Wiedergabe der betr. Stellen der Dissertation. 
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glut® etwas an Gewicht verliert. Es handelt sich dabei also 
nur um Temperaturen, die Mryer! jetzt auf gegen 1700° schitzt. 
Diese Gewichtsabnahme konnte also fiir die friiher ausgefiihrten 


Atomgewichtsbestimmungen gar nicht in Frage kommen, da man bei 
der tiblichen Operation des Glihens niemals so hohen Temperaturen 
anwendet. 

Zudem hat zweitellos Renz damals an eine EKigenflichtig- 
keit des Indiumoxyds itiberhaupt noch gar nicht gedacht: 
er erwihnt ja diese Kigenschaft mit keinem Worte, weder in der 
Dissertation noch in deren Abdruck in den Berichten, was anderen- 
falls zur Widerlegung der friiher geltenden gegenteiligen Ansicht 
selbstverstiindlich geschehen wire. 

Die Beobachtung einer Tatsache, die spiater durch den von 
anderer Seite gefiihrten Nachweis der Flichtigkeit der Substanz 
erklirt werden kann, ist doch selbst noch kein Nachweis! 

Renz hat itibrigens ganz recht gehabt, wenn er aus seinen 
Versuchen noch keinen Schlufs auf Fliichtigkeit des Indiumoxyds 
zog; denn seine Anordnung war dafiir viel zu primitiv und allerlei 
Versuchsfehlern ausgesetzt. 

Kerner hat Meyer ,,wider Erwarten“ gefunden, dafs die Uber- 
fihrung von Indiumnitrat in Oxyd nicht glatt verlauft. 

[da ich selbst tiber die gleichen Beobachtungen schon ausfiihr- 
lich berichtet und auf die Méglichkeit eines Gehaltes des Oxyds an 
Stickoxyden hingewiesen habe*, so konnte der genannte Befund 
doch wohl nicht so ganz unerwartet kommen. 

Auf einige weniger dringliche Fragen gedenke ich spater zu- 
riickzukommen. 


‘lsc. S. 285. 


*>Le 8S. 801. 
Viinster ( Westfalen), Chem. Institut der Universitit. 


Bei der Redaktion cingegangen am 25. Oktober 1905. 















Die Oxyde des Palladiums. 
Von 


LoTHAR W6OHLER und JamgEs KOnia. 


(Zur Berichtigung.) 


Herr Betuvuccr! beklagt sich dariiber, dafs wir in unserer Ab- 
handlung iiber die Oxyde des Palladiums? nicht auch seine Analyse 
eines feuchten Palladiumdioxyds zitiert haben, die in der Gazz. 
chim. Ital. 35’ (1905), 350, einen Monat vor dem Einlaufsdatum 
unserer Abhandlung erschien. Wir bedauern das kleine Versehen, 
das natiirlich darin seinen Grund hat, dafs wir von dieser Analyse 
keine Kenntnis hatten, da sie in einem Aufsatze sich findet, der 
iiberschrieben ist ,,die Palladiumsulfocyanate“. Da das Referat des 
Centralblattes, das bei der Korrektur uns schon zuginglich war, 
nur von einigen Leitfahigkeitsbestimmungen der Palladiumrhodanate 
berichtete, entsprechend der Uberschrift, so konnten wir die in das 
italienische Original eingeflochtene Analyse des Dioxyds gewils nicht 
vermuten. Sie hatte iibrigens unsere Abhandlung um nichts geindert. 

Wenn Herr Betuuccr nimlich weiter bemerkt, dafs aus seiner 
Abhandlung hervorgeht, dafs er selbst die Zersetzung des Palla- 
diumdioxydhydrats beim Trocknen unter Sauerstoffverlust bemerkt 
habe, dafs es daher am Platze gewesen wire, wenn wir diese seine 
Abhandlung ebenfalls beachtet hiatten, und dafs deshalb unsere 
Kritik seiner friiheren Analysen ihn nicht beriihre, so entspricht 
das nicht den Tatsachen und darf deshalb nicht unwidersprochen 
bleiben, weil hiernach der Kindruck hervorgerufen wird, als hiitten 
wir, um Kritik tiben zu kénnen, diese in Frage stehende Erginzung 
unterdriickt. Herrn Briiuccrs jiingste Analyse des feuchten und 


' Z. anorg. Chem. 47 (1905), 287. 
* Z. anorg. Chem. 46 (1905), 323. 
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daher unzersetzten Palladiumdioxyds geschah jodometrisch auf nassem 
Wege, die friher ausgefiihrten' und von uns doch wohl mit Recht 
bemiingelten Analysen wurden durch Glihen des bei 180—200° 
getrockneten Dioxyds bewirkt, wobei nur das beim Trocknen ent- 
weichende Wasser und der metallische Glihrickstand bestimmt, 
der Sauerstoff aber aus der Differenz berechnet wurde. Wir hatter 
kurz darauf hingewiesen, dafs in diesen Fehler, wie frihere Forscher, 
auch Bre.uucctr verfallen sei, dafs man, wie schon von L. WO6uLER 
an den Platinoxyden gezeigt war, den Sauerstoff direkt bestimmen 
miisse, und dafs die von Brenuucct angefiihrten vier Analysen nur 
rein zufillig die gefundenen theoretischen Werte ergeben haben 
kénnen, da bei 200° das Dioxyd noch immer mehrere Prozent 
Wasser enthilt, schon aber nahezu den ganzen Dioxyd-Sauerstofi 
verloren hat, den Voraussetzungen fir die Anwendbarkeit dieser 
Methode daher gar nicht entspricht. 

In dem von uns iibersehenen neuen Bericht gibt Herr Benuivucc: 
nur eine tibrigens richtige Analyse des feuchten Dioxyds — durch Zer- 
setzung mit Salzsiiure und jodometrische Titration des Chlors — 
indem er die Bestimmung des Hydratationsgrades der trocknen 
Verbindung, nicht ihres Sauerstofigehalts, einer weiteren Untersuchung 
vorbehilt. Von den friiheren Analysen wird nichts erwahnt und 
nichts von ihren Fehlern. Wenn Herr Beiuuccr unsere Erfahrungen 
liber den Zerfall des Palladiumdioxyds beim Trocknen nunmebr 
bestatigen kann, so ist das erfreulich, aber mitgeteilt hat er diese 
Bestitigung nie. 

Ubrigens ist in Anbetracht der besonderen Kigenschaften der 
Kdeloxyde der analytische Irrtum, dem neben BeLiuccr mehrere 
Korscher verfallen sind, nichts Ungewéhnliches, und auch nicht als 
solches von uns angesprochen worden, wenngleich er in seinen 
folgen fir die Entdeckung neuer Oxyde sehr verhangnisvoll war, 
und vor ihm deshalb schon friiher besonders gewarnt worden ist. 


' Atti d. R. Ace. de Lincet (5) 13 (1904), 391. 
Karlsruhe, Chemisches Institut der techn. Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Dezember 1905. 








Uber einige Salze und Komplexsalze des Wismuts. 
Von 


ARTHUR ROSENHEIM und WALTER VOGELSANG.! 


Die Kenntnisse iiber Komplexsalze des Wismut sind, abgesehen 
von den vielfach studierten Doppelhalogenverbindungen, ziemlich 
liickenhaft und die vorhandenen Angaben zum Teil wenig zuverlissig. 
Dies gab Veranlassung, die im folgenden beschriebenen Unter- 
suchungen auszufihren. 


|. Wismuttartrate und Alkaliwismuttartrate. 


Experimentell bearbeitet von M. Koss. 


Die Literatur iiber Weinsiureverbindungen des Wismut ist bisher 
sehr wenig umfangreich. E. Scunemer? erhalt aus einer Lésung von 
Wismutoxyd in Salpetersiure bei Zusatz von annihernd 3 Mol. 
Weinsiure das in glanzenden Kristallen sich ausscheidende neutrale 
Wismuttartrat Bi,(C,H,O,),.6 H,O. 

A. SCHWARZENBERG® hat aus einer Lésung von frisch gefillten 
Wismuthydrat in Weinstein ein weifses Kristallpulver gewonnen, dem 
er die Formel eines wasserfreien Wismutbrechweinsteins C,H,O,KBi 
zuerkennt. Er entspricht nach seiner Ansicht dem entwiisserten 
Antimonbrechweinstein und es wire ihm daher die Strukturformel 


COOK—CHO—CHO—COO zuzuerteilen. 
hy Bim 


In neuerer Zeit hat G. BAupRAN* in einer umfangreichen Unter- 
suchung iiber Brechweinsteine, in der vielfach sehr erstaunliche 


' Vergl. Inaug.-Dissert. von W. Vocersane, Berlin 1905. 
* Pogg. Ann. $8, 45. 
3 Jieb, Ann. 61, 244. 
* Ann. chim. phys. [7] 19 (1900), 550, 
Z. anorg. Chem. Bd. 48. \4 
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Ergebnisse experimentell fufserst mangelhaft belegt sind, verschie- 
dene Wismuttartrate angeblich mit grofser Leichtigkeit darstellen 
' Durch Einwirkung von einem Mol. Weinséure auf frisch 
gefilltes Wismuthydrat, gefallt durch Eintragen von Wismutlésungen, 


kdnnen. 


in tiberschiissiges Alkali bei gew6hnlicher Temperatur, soll die freie 
Wismutweinsiiure BiOC,H,O,.H,O in kleinen prismatischen Nadeln 
entstehen, eine in Alkali unzersetzt lésliche Verbindung. Bei Zu- 
satz der berechneten Menge Kalilauge erhilt Baupran hieraus den 
Wismutbrechweinstein K(BiO)C,H,O,.'/, H,O in Kristallen, die denen 
des gewdhnlichen Brechweinsteins gleichen. Wurde dagegen ein 
Wismuthydrat, das durch Zusatz von Alkali zu iberschiissiger 
Wismutsalzlésung gefaillt war, mit Weinsteinlésung behandelt, so 
wurde eine kristallisierte Verbindung Bi(C,H,O,K),.3H,O erhalten. 

Wurde den Angaben von ScHNEIDER entsprechend eine schwach 
salpetersaure Lisung von Wismutnitrat mit einer konzentrierten 
Lisung von 3 Mol. Weinsiure versetzt (angew.: 96g Bi(NQ,),.5 H,O 
uud 90g C,H,O,), so schieden sich nach einigem Stehen der klaren 
Liésung reichliche Mengen weilser prismatischer Kristalle aus. Das 
Salz wurde abgeprefst und an der Luft getrocknet. Es wird durch 
Wasser unter Abscheidung eines basischen Salzes zersetzt, ist in 
Alkali klar léslich und gibt alle Ionenreaktionen des Wismut. Die 
Verbindung ist offenbar dieselbe welche ScHNEIDER erhalten hat, 
enthilt aber, was damals iibersehen wurde, Salpetersiure. Die 
Analyse zeigte, dafs ein Wismuttartratnitrat vorliegt. 


Bi(C,H,0,)NO,.5H,0. 


Berechnet: Gefunden: 
Bi 41.00 40.71 40.85 °/, 
C 9.438 9.70 
H 2.76 2.86 2.79 
N 2.76 2.70 
() 44.05 


' Die zahlreichen Angaben von Bavupran tiber ,,Brechweinsteine“ miissen. 
wie es nach vielen Versuchen des einen von uns den Anschein hat, mit 
crofser Vorsicht aufgenommen werden. So will er ohne alle Schwierigkeiten 
gut kristallisierte ,,Brechweinsteine“ des Bors, des Eisens, Alumipiums und 
Chroms erhalten haben, deren Eigenschaften er genau beschreibt. In allen 
diesen Fallen ist es bisher nicht einmal gelungen, die von ihm beschriebenen 
Stoffe trotz vielfach modifizierter Versuchsanordnungen zu erhalten. Dariiber 
soll bei spiiterer Gelegenheit ausfiihrlicher berichtet werden. 


















207 


Versuche, andere Siuretartrate des Wismuts, etwa ein Chlorid- 
tartrat oder ein Sulfattartrat zu erhalten, verliefen ergebnislos: 
Bei den analogen Versuchsbedingungen schieden sich die ange- 
wandten Bestandteile, z. B. Weinsiure und Wismutchlorid, gesondert 
aus den Lésungen wieder aus. 

Wurde das obige Salz in kleinen Portionen in eine siedende 
konzentrierte Weins&iurelésung eingetragen, so ging es langsam in 
Lisung und beim Erkalten schieden sich schéne glinzende Kristall- 
nadeln eines salpetersiurefreien Wismuttartrats aus. Durch 
sukzessive Behandlung kleiner Mengen des Wismutnitrattartrats mit 
heifser Weinséurelésung Abscheidung des T'artrats und nachheriges 
Kintragen neuer Mengen des Nitrattartrats kénnen mit Hilfe 
kleiner Mengen Weinsiure gréfsere Mengen des reinen Tartrats 
dargestellt werden. 

Die erhaltene Verbindung ist in Alkali klar léslich und wird 
durch reines Wasser unter Abscheidung eines basischen Salzes 
zersetzt. 

Bi(C,H,0,)C,H.O,.2 H,0. 


4°46 
Berechnet: Gefunden: 
Bi 38.52 38.04 88.28 °/, 
C 17.78 17.52 17.46 
H 2.40 2.76 2.64 
O 41.30 


Dieses Wismuttartrat entspricht in seiner Zusammensetzung, 
vollstaindig dem bekannten Wismutbisulfat BiSO,SO,H.2H,0. 
Verbindungen der Zusammensetzung, wie sie SCHNEIDER 
und Baupran beschrieben haben, konnten nicht erhalten 
werden. 

Auch bei der Darstellung von Alkaliwismuttartraten konnten 
die Angaben friiherer Autoren nicht bestitigt werden. Alkalibitar- 
trate lésten sowohl in der Hitze wie bei gewéhnlicher Temperatur, 


Wismutkarbonat oder Wismuthydrat — frisch gefalltes Hydrat 
wurde nach den Vorschriften von Baupran dargestellt — nur in 
aulserordentlich geringen Mengen auf. Aus diesen Lésungen 


schieden sich die angewendeten Bitartrate unter Beimengung von 
3—7°/, Wismut aus, wie durch Untersuchung von ungefahr zebn 
verschiedenen Darstellungen nachgewiesen wurde. Im Gegensatze 
zu den Angaben von ScHWARZENBERG und von Baupran konnte 


also ein Wismutbrechweinstein nicht erhalten werden. 
14° 
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Dagegen lésten stark alkalische Weinsiurelésungen Wismut- 
salze in grofsen Mengen klar auf, eine Tatsache, die in praxi bei 
der Darstellung des zum Nachweise von Traubenzucker dienenden 
,, N¥LANDERSChen Reagens“ schon lange beriicksichtigt wird. 

Setzt man zu einer Lésung von 2 Mol. Weinsiure und zirka 
12 Mol. Atzkali in ungefihr der fiinffachen Menge Wasser in kleinen 
Portionen unter Erhitzen 3 Mol. kristallisiertes Wismutnitrat, so 
scheidet sich aus der zuerst klaren Lésung ein mikrokristallinisches, 
in Wasser leicht lésliches Pulver aus. Aus dem Filtrate erhilt 
man beim Erkalten eine weitere Ausbeute desselben Stoffes. Die- 
selbe Verbindung lafst sich bequemer darstellen, wenn man bei 
gewOhnlicher Temperatur 1 Mol. des oben beschriebenen Wismuttar- 
trats Bi(C,H,O,)C,H-O,.2 H,O in eine konzentrierte Lésung von 6 Mol. 
Atzkali eintriigt, worin es sich beim Umriihren klar lést. Auch 
hier scheidet sich das Kristallpulver beim Stehen der Lésung iiber 
Schwefelsiure ab. Die lufttrockenen Priparate geben Analysen- 
resultate, die am besten auf die folgende Formel stimmten: 


KBi,C,H, ,0,;. 
Berechnet: Erhalten: 

I Il Ill lV 
kK 4.19 4.60 4.87 4.85 4.89 
Bi 67.22 66.86 66.55 66 38 66.46 
6} 5.18 5.77 5.40 5.22 4.87 
H 1.08 1.28 1.01 0.94 0.90 
O 22.38 21.49 22.17 22.61 22.88 


Unter I sind die Analysenresultate eines Praparates angefiihrt, 
das direkt aus Wismutnitrat, Weinsiure und Atzkali erhalten 
wurde. Priiparat Il war aus Bi(C,H,O,)C,H,O,.2H,O gewonnen. 
Ill war aus verdiinntem Alkali umkristallisiert und IV war aus 
dem Wismuttartratnitrat Bi(C,H,O,)NO,.5H,O dargestellt. 

Die Verbindung ist leicht und unzersetzt in Wasser und Alkali 
lislich, kristallisiert in prismatischen mikroskopischen Kristallen. 
Die Lésung des Salzes gibt mit Lisungen von Erdalkali — una 
Metallsalzen amorphe Niederschlige und lifst bei Zusatz von 
Ammoniumchlorid Wismuthydrat ausfallen. Nach obiger Bruttoforme! 
ist der Verbindung wahrscheinlich die folgende merkwiirdige Struktur 


zuzuschreiben: 


COOK — CHOBiO — CHOBiO — COOBi0.4 H,0. 
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Herr Dr. H. Grossmann hatte die Liebenswiirdigkeit, mit Hilfe 
eines Liprtcu-Lanpoutschen Polarisationsapparates das Drehungs- 
vermégen dieser Verbindung in wiisseriger Lésung bei Natrium- 
licht zu bestimmen. Er erhielt dabei die folgenden, sehr hohen 
Werte:! 

100ccm der Lésung enthalten 6.120g wasserhaltiges Salz = 
5.75g wasserfreies Salz = 0.987g Weinsiiure. Linge des Rohres 

9 


dm ¢ = 20°. 


— 





Wasserfreie Subst. ‘aly bezogen auf | 

in 100cem Lésg. his wasserfreies Salz le}p penages [M}p 
in g in ° in 0 auf C,H,O, 
5.750 + 4.52 39.2 230.4 845.6 
2.875 + 2.26 39.2 230.4 345.6 
1.4858 +1.16 40.2 236.5 354.8 
0.744 + 0.60 41.6 244.7 367.0 
0.372 +0.31 43.0 252.9 372.3 


Diese Zahlenreihe zeigt, dafs in der wiisserigen Liésung das 
vorliegende komplexe Wismuttartratanion im Wesentlichen unzersetzt 
auch bei zunehmender Verdiinnung bestehen bleibt. Das langsame 
Anwachsen des Drehungsvermégens spricht fiir eine zunehmende 
Dissoziation des komplexen Elektrolyten. Sehr beachtenswert ist 
die von GrossMANN beobachtete, durch die folgende Tabelle belegte 
Tatsache, dafs bei Zusatz von Alkali zu der Lisung des Salzes die 
Rechtsdrehung abnimmt und allmihlich bei starkem Alkaliiiber- 
schufs in Linksdrehung iibergeht. 





Wasserfreie Substanz Atznatron in m ‘a|lp bezogen 

in 100 cem Lésg. ing 100cem Lésung auf C,H,O, 
1.488 +1.16 + 236.5 
1.488 0.820 +1.12 228.2 
1.488 1.640 + 1.00 203.6 
1.488 3.280 +0.54 110.2 
1.488 4.920 — 0.06 —12.2 


Der Einflufs von Alkalien auf das Drehungsvermégen optisch 
aktiver Stoffe ist schon 6fters beobachtet worden; hier tritt er be- 


* Vergl. H. Grossmann, Zettschr. d. Vereins d. Deutsch. Zucker-Industrie 
®5 (1905), 973. 
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sonders deutlich zutage. Doch geniigt die Beobachtungsreihe 
noch nicht um diese Wirkung mit Sicherheit auf konstitutive Ande- 
rungen des Wismutsalzes zuriickzufihren. 

Neben der beschriebenen Verbindung gelang es, noch ein 
zweites Kalisalz, wenn auch stets in sehr schlechter Ausbeute zu 
erhalten. Aus einer filtrierten Lésung von 1 Mol. Weinsiure, 
| Mol. Wismutnitrat und 5 Mol. Atzkali kristallisierte beim Kin- 
engen erst Kaliumnitrat aus. Dann schieden sich aus dem zur 
Sirupexistenz tiber Schwefelsiure eingeengten Filtrate glinzende 
Kristallschuppen aus, die in Wasser leicht léslich umkristallisiert 
wurden. Ihre Analyse fiihrte zu der Formel: 


K, BiC,H,0,. 
Berechnet: Gefunden: 
K 17.37 16.28 16.93%, 
Bi 46.44 46.66 46.29 
C 10.69 10.46 
H 0.66 1.50 


Y 24.94 


Nach diesem Ergebnisse ist der Verbindung die folgende Struktur 

zuzuschreiben: COOK—CHO— CHO—COOK., 
BiOH™ 

Ks erscheint sehr wahrscheinlich, dafs neben diesen beiden 
komplexen Kaliumwismuttartraten noch andere Verbindungen exi- 
stieren, wie man aus den sehr eigentiimlichen Verinderungen folgern 
kann, die das optische Drehungsyermégen der Weinsiure bei Zu- 
satz von Wismutsalzen und Alkali erleidet. Auch hier hatte Herr 
Dr. H. Grossmann die Liebenswiirdigkeit, eine Messungsreihe aus- 
zufiihren. 

Angewendet wurde: I eine Weinsiurelésung, die in 100 ccm 
15g O,H,.O, enthielt, IIT eine Wismutnitratlésung, die in 100 ccm 
l6.1g Bi(NO,)..5H,O und 30.45 g Glyzerin enthielt, III eine Atz- 
natronlésung, die in 100cem: 9.84g NaOH enthielt. 

Die in der folgenden Tabelle unter I, Il und III angegebene Anzahl 
Kubikzentimeter der betreffenden Lésungen wurden gemischt zu 20 ccm 
mit Wasser verdiinnt und im 2dm-Rohr bei Natriumlicht und 18° 
polarisiert. Die Kolumne [V und V der Tabelle enthalten unter 
ay den abgelesenen Winkel unter [e|p, die auf den Weinsiure- 
gehalt bezogene spezifische Drehung; Kolumne VI verzeichnet die 
Reaktion (sauer oder alkalisch) der polarisierten Lésung. 
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Lésungen von d-Weinsiure zeigen nach dieser Tabelle bei 
wachsendem Zusatz von Wismutnitratlésung eine starke Abnahme 
der Rechtsdrehung, die schliefslich bei Zusatz von Alkali, so lange 
die Reaktion des Gemisches noch sauer bleibt, in starke Links- 
drehung tibergeht. Diese Linksdrehung strebt, wie Versuche 8, 16 
und 25 zeigen, mit zunehmendem Wismutgehalt einem sehr hohen 
Maximum zu. In Versuch 25 ist das Molekularverhiltnis der an- 
gewendeten Substanzen: 1C,H,O,.1 Bi(NO,),.3.8NaQOH, doch lassen 
sich aus diesen Zahlen keine biindigen Schliisse auf die Vorginge 
in den Lésungen ziehen, da der Gehalt der Wismutlésung an Gly- 
zerin, der notwendig war um das Ausfallen basischer Salze zu 
verhindern, wahrscheinlich die Umsetzungen beeinflufst. Es ist 
aber nach der sauren Reaktion der Lésungen mehr als wahrschein- 
lich, dafs Wismutweinsiurekomplexe ihnlicher Konstitution, wie sie 
in den oben beschriebenen Wismutnitrattartrat oder Wismutbitartrat 
enthalten sind, die Linksdrehung hervorrufen. Diese Verbindungen 
selbst konnten nicht gemessen werden, da sie weder in reinen noch 
in glyzerinhaltigem Wasser unzersetzt léslich sind. 

Sobald durch weiteren Zusatz von Alkali die Weinsiurewismut- 
nitratgemische alkalisch werden, schligt die Linksdrehung wieder in 
eine starke Rechtsdrehung um (Versuche 9, 18, 28), die nun wiederum 
mit steigendem Wismutgehalt einem. Maximum zustrebt (Ver- 
suche 9, 17, 29, 34). Dieses Maximum bleibt allerdings weit hinter 
den Drehungswinkel der oben gemessenen Lésungen des Salzes 
KBi,C,H,,O,, zuriick; aber ebenso wie dort geht mit steigendem 
Alkaligehalte die Rechtsdrehung der Lésungen in starke Links- 
dehnung tiber (Versuche 14, 24, 33, 38, 42). Eine Erklirung fiir 
diese merkwiirdigen Beobachtungen steht noch aus. 


Versuche, Natriumwismutnitrate in fester kristallisierter Form 
zu erhalten, die den oben beschriebenen Kaliumverbindungen analog 
wiiren, verliefen ergebnislos, da die erhaltenen klaren alkalischen 
Lésungen ohne kristallinische Ausscheidungen zu sirupésen Fliissig- 
keiten verdunsteten. 

List man dagegen das Wismutbitartrat in iiberschiissigem 
Ammoniak und dampft unter Zusatz von Ammoniak, so dafs die 
Lésung stets stark alkalisch bleibt, ein, so erhilt man ein aus 
klaren mikroskopischen Prismen bestehendes Kristallpulver. Die 
Analysen verschiedener Darstellungen fithrten zu der Formel: 


BiC,H,0,N. 














Berechnet: Gefunden: 
Bi s«56.0 56.55 56.44%, 
C 12.9 12.73 12.40 
H 1.6 1.87 1.73 
N 3.8 4.06 3.60 
O 25.7 


Nach diesem Ergebnisse wire der Verbindung die folgende 

Struktur zuzuschreiben: COONH,—CHO—CHO—COO. 
i 

Dieses Salz ist in Wasser nicht léslich, sondern wird unter 
Abscheidungen basischer Verbindungen zersetzt. Dafs eine dem 
Kalisalze KBi,C,H,,O,, entsprechende wismutreiche Ammoniumver- 
bindung nicht existiert, geht schon aus der oben angegebenen 
Reaktion hervor, nach der durch Zusatz von Ammoniumchlorid zu 
der Lésung des Salzes Wismuthydrat ausgefallt wird. 





ll. Wismutrhodanide und Alkaliwismutrhodanide. 


MerrzenporF! liste frisch gefailltes Wismutoxydhydrat in wiisse- 
riger Rhodanwasserstofisiure und erhielt neben einem zunichst 
ausfallenden gelben Pulver, einem sehr stark basischen Salze, beim 
Kindampfen der rotgelben Liésung ein dunkelrotes, angeblich amor- 
phes Pulver, das nach seiner Analyse das normale Rhodanwismut 
Bi(SCN), war. BENDER? zeigte jedoch, dafs das normale Wismut- 
rhodanid aus verdiinnten Lésungen sich in schénen mefsbaren 
Kristallen ausscheidet und hielt die von Mrrrzenporr beschriebene 
Verbindung fiir ein basisches Rhodanid. 

Wismutalkalirhodanide sind erst in neuester Zeit von VANINO 
und Havuser* dargestellt. Sie erhielten aus einer Wismutnitrat- 
Mannitlésung bei Zusatz berechneter Mengen Kaliumrhodanid beim 
Kinengen bei gewéhnlicher Temperatur ziegelrote Kristalle des 
Kaliumwismuthexarhodanids K,Bi(SCN), bei Anwendung eines Uber- 
schusses von Kaliumrhodanid dagegen tiefrote Kristalle mit griin- 
lichem Oberflichenschimmer ein Kaliumwismutdodekarhodanid 
K,Bi(SCN),,. Doppelverbindungen des letzteren T'ypus sind, wie es 
scheint, aufserordentlich selten. Die einzigen bisher bekannten Ver- 
bindungen dieser Art, waren die von Moraur und Kriss be- 


' Pogg. Ann. 56, 63. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 20 (1887), 723. 
* Z. anorg. Chem. 28, 219. 
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schriebenen Alkalieisendodekarhodanide;' doch konnten RosEN#EIM und 
R. Coun? nachweisen, dafs die Formulierung dieser Verbindungen 
auf einem Analysenfehler beruhte und dafs in Wirklichkeit nur 
Alkalieisenhexarhodanide R,Fe(SCN), existenzfahig seien. 

In eine 10—12°/,ige wisserige Rhodanwasserstoffsiure dar- 
gestellt durch Behandlung einer wiisserigen Suspension von Queck- 
silberrhodanid mit Schwefelwasserstoff — wurde unter schwachem 
Krwirmen Wismutkarbonat eingetragen, die gesittigte tiefrote Lé- 
sung von einem Riickstande, einem rotgelben Niederschlage ver- 
mischt mit tiberschiissigem Wismutkarbonat, abfiltriert und mit 
Alkohol versetzt so lange sich die dabei entstehende Triibung beim Um- 
rihren wieder liste. Nach einigem Stehen schieden sichaus der Lauge 
schéne goldgliinzende Schuppen aus, deren Analyse die Formel ergab: 


Bi(OHYSCN),.5 H, 0. 


Berechnet: Gefunden: 
Bi 48.26 48.42 48.23), 
SCN 26.92 27.37 27.19 


Wurde die mit Wismutkarbonat abgesittigte Lésung unter Zu- 
satz eines Uberschusses von Rhodanwasserstoffsiure, iiber Schwefel- 
siure im Vakuum, um modglichst eine Oxydation der Siure zu 
vermeiden, eingeengt, so schieden sich aus der sirupésen Lésung 
tiefrote durchsichtige Kristallnadeln ab, die aufserordentlich hygro- 
skopisch bei Zusatz von Wasser unter Abscheidung' weilser 
basischer Wismutverbindungen sich zersetzten. Es lag hier ein 
unbekanntes Hydrat des Wismuttrirhodanids vor. 


Bi(SCN),.14H,0. 


Berechnet: Gefunden: 
Bi 82.90 32.69 37.06 °/, 
SCN 27.40 27.49 27.77 


Wurde eine stark rhodanwasserstoffsaure Liésung von einem 
Grammmolekiil Wismutkarbonat unter Zusatz von zirka 6 Gramm- 
molekiilen Kaliumrhodanid iiber Schwefelsiure eingeengt, so schieden 
sich unter Abscheidung geringer Mengen Wismuttrirhodanids aus den 
sirupésen Lésungen grofse prismatische Kristalle, des schon von 
Vanryo und Hauser erhaltenen Kaliumwismuthexarhodanids ab. 


' Lich. Ann. 260, 202. 


* Z. anorg. Chem. 27, 295. 
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Das Salz zersetzt sich hydrolytisch schon bei Zusatz eines geringen 
Uberschusses von Wasser. Es wurde deswegen derart umkristalli- 
siert, dafs man die aus der Mutterlauge entfernten sehr hygroskopischen 
Kristalle durch kurzes Verweilen in der Laboratoriumsatmosphire 
zertliefsen liefs, und die so erhaltene tiefrote Lésung abermals iiber 
Schwefelsiure einengte. Die reinen Kristalle ergaben folgende 




























Analysenwerte: 
K, Bi(SCN),. 
Berechnet: Gefunden: 
K 17.38 17.47 17.90%, 
Bi 30.91 31.01 30.89 
SCN 51.71 52.03 52.02 


Auf ganz analogem Wege wurde das entsprechende Natrium- 
salz, ebenfalls tiefrote Prismen, und das Ammoniumsalz, kleine 
ziegelrote Schuppen, letzteres in sehr schlechter Ausbeute, gewonnen. 


Na, Bi(SCN),. 
Berechnet: Gefunden: 
Na 11.04 10.77 °/, 
Bi 33.28 83.06 33.41 88.62 
SCN 55.68 55.22 55.74 


(NH,),Bi(SCN),.5 H, O. 


Berechnet: Gefunden: 
Bi 29.78 29.77 °/, 
SCN 49.71 49.79 


Zahlreiche Versuche, teils nach den Angaben von Vanino und 
Hauser, teils unter Modifikation ihrer Vorschriften, wurden unter- 
nommen um das yon diesen Autoren beschriebene Kaliumwismut- 
dodekarhodanid oder ein anderes analoges Alkalisalz zu erhalten. 
In keinem Falle gelang es jedoch, etwas anderes als die beschrie- 
benen Hexarhodanide darzustellen, nachdem der Uberschufs an 
Alkalirhodanid sich abgeschieden hatte und miissen wir dem- 
nach die Existenz des Kaliumwismutrhodanids K,Bi(SCN),, 
bezweifeln. 
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lil. Wismutacetat. 


Kssigsaure Salze des Wismut waren bisher noch nicht be- 
schrieben. Nach Vollendung der vorliegenden Versuche erhielt 
ki, Couonna? das Acetat Bi(C,H,O,), durch 66stiindiges Erhitzen von 
metallischem Wismut in 98 °/,iger Essigsiure. 

Dieselbe Verbindung war bei den vorliegenden Versuchen auf 
folgendem Wege dargestellt worden: 2 Grammmol. Wismutkarbonat 
wurden unter Zusatz von 4 Grammmol. Mannit zwei Stunden lang 
am Riickflufskiihler mit 300 g EKisessig gekocht. (Ohne Zusatz von 
Wismut léste sich das Karbonat nur in Spuren in KEisessig.) 
Aus der filtrierten Lésung kristallisierten beim Erkalten weifse 
Schuppen aus, die aus heifsem Kisessig unzersetzt umkristallisiert 
werden konnten. Die Verbindung wird durch Wasser zersetzt. 


Bi(C, H,O,),. 
Berechnet: Gefunden: 
Bis «554.16 54.57 54.65 °%/, 
; 18.70 18.89 
H 2.21 2.59 


Versuche, Doppelacetate des Wismut und der Alkalien dar- 
zustellen, waren ergebnislos. 


' Gaxx. chim. 36 II, 224. 
Berlin N, Wissenschaftlich-chemisches Laboratorium, 7. November 1905. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Dezember 1905. 








Einige Reaktionen des Chiordioxyds und der chiorigen Saure. 
Von 


WiLuiAM Bray. 


Eine eingehende Untersuchung der Chlorsauerstoffverbindungen, ' 
besonders des ClO,, fiihrte zum Ergebnis, dafs viele Reaktionen 
dieses Stoffes unter dem einheitlichen Gesichtspunkt betrachtet 
werden kénnen, dafs primar aus ClO, bei der Reduktion das Chlo- 
rition ClO,’, bezw. die chlorige Siiure ClO,H entsteht. Kine Reihe 
anderer Reaktionen liefs sich bisher nicht so einfach deuten; dies 
noch nicht abgerundete Beobachtungsmaterial ist aber in verschie- 
denen Hinsichten interessant genug, um eine Verdffentlichung des- 
selben berechtigt erscheinen zu lassen. 

Was die Gewinnung und die Eigenschaften des ClO, betrifit, 
so sei auf die schon erwihnte ausfihrliche Mitteilung hingewiesen, 
ein gleiches gilt vom historischen Riickblick. Nur die analytischen 
Methoden mégen auch an dieser Stelle kurz beschrieben werden, 
da sie zum Verstiindnis des Folgenden unumginglich notwendig sind. 


§ I. Analytische Methoden. 


Da das ClO, in wisseriger Lésung einen betrachtlichen Dampf- 
druck besitzt und daher beim Aufsaugen in die Pipette stark ver- 
dunstet, so sind die obersten Schichten stets zu verdiinnt. Um die 
Fehler, die bei konzentrierten Lésungen hierdurch bedingt werden, 
zu vermeiden, wurden Pipetten verwandt, wie sie JAKOWKIN? em- 
pfohlen hat, namlich solche, bei denen die verdiinnten oberen Schichten 
durch einen Dreiweghahn in der Pipette zuriickgehalten werden. 
Die Titration der konzentrierten Lésungen wurde mit einer kleinen, 


1 Zeitschr. phys. Chem. 54 (1906) (unter Druck). 
* Zeitschr. phys. Chem. 29 (1899), 626. 
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rasch austliefsenden Pipette dieser Art ausgefiihrt, deren Inhalt 
unterhalb des Hahnes 2.62 ccm betrug. Beim Entleeren wurde die 
Spitze der Pipette in die Flissigkeit getaucht, und nach dem Aus- 
tliefsen wurde sie (unterhalb des Hahnes) mit Wasser nachgespiilt. 
Wegen letzteren Verfahrens und der Kleinheit der Pipette wurde 
sie als Aufnahmepipette mit Quecksilber kalibriert. 

Die Stoffe, deren Bestimmung in Frage kam, waren ClQ,, Cl,, 
ClO,’, ClO,’, ClO", Cl, OH’ und H’. Von diesen kommt in Lésungen, 


die HC! enthalten — und um _ solche handelt es sich bei den 
Ausgangslésungen immer — ClO’ nicht in Betracht, da es mit HC! 


schnell nach der Gleichung: 
HClO + HCl = Cl, + H,O 
reagiert. 

Wie es mit alkalischen Lésungen steht, in denen Hypochlorit- 
bildung zu beriicksichtigen ist, wird an Ort und Stelle besprochen 
werden. 

ClO, und Cl, konnten durch ihre Fliichtigkeit von den anderen 
Stoffen getrennt werden. Es wurde so verfahren, dafs ein Stick- 
stoff- (oder Luft-)strom durch die zu analysierende Lésung und 
dann durch eine Glasrohrleitung in eine neutrale Jodkaliumlésung 
geleitet wurde. Da durch den Gasstrom ausgeschiedenes J mit- 
genommen werden konnte, war eine zweite mit JK gefiillte Flasche 
hinter die erste geschaltet, die etwas Thiosulfat enthielt. Man muls 
immer kleine Mengen der Lésung auf ihren Gehalt an ClO, und 
Cl, priifen, und die Gase durch den Luftstrom vollstandig ent- 
fernen, weil man sonst wegen der verschiedenen Fliichtigkeit der 
beiden Gase falsche Werte erhilt. 

ClO, und Cl, lassen sich am besten derart nebeneinander be- 
stimmen, dafs man ihr Gemisch einmal in saurer, das andere 
Mal in neutraler Lésung mit JK reagieren lifst. Die Bestimmung 
des in saurer Lésung abgeschiedenen Jods, die als ,,Jodtitration® 
bezeichnet wird, wurde in der Weise ausgefihrt, dafs zu 50 ccm 
einer 0.1—0.2 normalen Jodkaliumlésung zuniichst eine gemessene 
Menge der fraglichen Lésung und hierauf 3—5 ccm 2-normaler 
Schwefelsiure hinzugefiigt wurde. Nach drei Minuten wurde 
dann das ausgeschiedene Jod mit Thiosulfat (meist mit 0.1 norm.) 
titriert. Das Warten war nétig, weil die letzten Stadien der Re- 
aklion nicht unmefsbar rasch verliefen und weil beim allzu frib- 
zeitigen Hinzufiigen des Thiosulfats ein Teil desselben zu Sulfat 
oxydiert werden wiirde. 
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Vermeidet man diese Fehler, so lassen sich ClO,-Lésungen sicher 
bestimmen, unabhangig von der Konzentration der benutzten Re- 
agentien und von der Mischungsfolge. Es verliuft also die Re- 
aktion: 


ClO, + 5J’ + 4H’ = 5) + Cl + 2H,0 


anscheinend ohne von stérenden Nebenreaktionen begleitet zu sein. 

Die Bestimmung des ClO, neben Cl, beruht nun darauf, dafs 
in neutraler Lésung ClO, nur ungefihr ein Fiinftel von dem Jod in 
Freiheit setzt, das in saurer Lésung abgeschieden wird. Wahrend 
Cl, in beiden Fallen nach der Gleichung: 


Cl, + 2J’ = 2Cl' + J, 
reagiert, reagiert ClO, in neutraler Lésung nach der Gleichung: 
3C1O, + 5d’ = 2JO,’ + 3Cl + 3. 


Die ,,Jodtitration“ verhalt sich also zur ,,Jodtitration neutral‘ 
fir ClO, angenahert wie 5:1; genauer ergab sich 4.8:1; fir Cl 
wie 1:1. Aus den beiden Gleichungen: 


4.8(Cl1O,) + (Cl) = Jodtitration 
(ClO,) + (Cl) = Jodtitration neutral 


konnte die Konzentration der beiden Stoffe bestimmt werden, und 
zwar ist hier die Konzentration des ClO, in Molekiilen, die des Cl, 
in g-Atomen im Liter gerechnet. 

In einigen wenigen Fillen wurde statt dieses umstindlichen 
Verfahrens einfach die auf ClO, und Cl, zu untersuchende Lésung 
zu einer verdinnten neutralen JK-Lésung gegeben und unmittelbar 
danach Natriumbikarbonat zugesetzt, um die Reaktion zwischen 
JO,H und J’ zu hemmen. Diese Methode ist nicht zu empfehlen, 
da die Reaktion JO,H + J’ sehr rasch verliuft. Statt der Verhalt- 
niszahl 4.8 mufste wegen des so hervorgerufenen Fehlers eine 
kleinere (4.6—4.7) benutzt werden. Es war nicht zu umgehen, dals 
die Bikarbonatlésung erst nach der Zugabe der ClO, + Cl,-haltigen 
H'liissigkeit zugegossen wurde, man durfte nicht etwa die letzte 
Lésung zu einer bikarbonathaltigen JK-Lésung fiigen, sonst wirkt 
Cl, auf J’ unter JO’,-Bildung ein,’ wahrend bei nachtraglichem Zu- 
satz des Bikarbonats, das normal mit dem JK reagierende Cl, schon 
véllig zu Cl’ reduziert worden ist. 


' Zeitschr. phys. Chem. 54 (1906) 463. 















220 


Abgesehen von diesen beiden fliichtigen Stofien kommen noch 
ClO,’, ClO,’, Cl und H’ fiir die Analyse in Betracht. ClO,’ ergibt 
sich durch die Jodtitration; es zeigte sich, dafs auch der Vorgang: 


ClO,’ + 4J° + 4H’ = 4J + Cl’ + 2H,0 


ohne stérende Nebenvorgiinge verliuft. 

Zur Bestimmung des ClO,’ diente die ,,Ferrosulfattitration“, die 
sowohl fiir reine Chlorsiiurelésungen, wie fiir Gemische HClO, + 
ClO, + Cl,, bezw. ClO,’ + ClO,’ + ClO’ in Anwendung kam. Falls 
es sich um reine Chlorsiurelésungen handelte, wurde die HC1O, mit 
liberschiissigem Ferrosulfat + konzentrierter Schwefelsiure (unter 
Kohlensiure) einige Minuten bei 100° behandelt. Nach dem Ab- 
kihlen unter CO, wurde das iiberschissige Ferrosulfat in der iib- 
lichen Weise mit Permanganat titriert. In den anderen Fillen 
wurden die Lésungen bei Zimmertemperatur gemischt (um Verlust 
an ClO, zu vermeiden) und dann wie oben behandelt. Die Reaktion 
zwischen ClO, und Ferrosulfat verlauft praktisch momentan, ist 
aber fir die Bestimmung von ClO, nicht brauchbar, weil ClO,H 
dabei entsteht. ' 

Die Ditterenz der Ferrosulfat- und der Jodtitration ergab die Chlor- 
siiurekonzentration; hatte man das ClO,(ev.+ Cl,) mittels eines 
Luftstroms entfernt, so ergab die Ferrosulfattitration unmittelbar die 
ClO,H-Konzentration. Schliefslich konnte man letztere auch dadurch 
feststellen, dafs man die Cl’-Konzentration von der H’-Konzentration 
abzog. Erstere wurde mit AgNO, (mit K,CrO, als Indikator) in 
neutraler Lésung bestimmt; verdiinnte Siuren wurden mit Baryt- 
wasser, konzentrierte mit kohlensiurefreier Natronlauge titriert. Die 
Versuche lehrten, dafs die Siuretitration (nach Entfernen des ClO, 
und Cl,) gleich der Summe der Cl’- und der Ferrosulfattitration war, 
ein Zeichen, dafs nur diese zwei Siuren, HCl und HC1O,, vorhanden 
waren. Dies war vor allem auch deshalb wichtig, weil es Reaktionen 
des ClO, (z. B. die Zersetzung) zu verfolgen erlaubte, ohne dals 
man auf Bestimmung der Oxydationswerte zu verschiedenen Zeiten 
angewiesen gewesen wire; letzteres Verfahren hiitte wegen der 
Fliichtigkeit des ClO, zu ungenauen Ergebnissen gefihrt. 

Was weitere Einzelheiten (Beleganalysen usw.) betrifft, so muls 
beziiglich dieser auf die schon erwihnte Abhandlung? verwiesen 
werden. 


' Zeitschr. phys. Chem. 54 (1906) (unter Druck). 
* Zeatshy. phys. Chem. 54 (1906) (unter Druck). 
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$ ll. Uber die Zersetzung von Ci0,-Lésungen. 


1. Zersetzung einer reinen C10,-Lésung. 


Es wurde gleich bei den ersten Versuchen mit ClO, gefunden, 
dafs die Lésungen desselben nicht so unbestiindig waren, wie friiher 
angenommen worden ist. Die Zersetzung wird bekanntlich durch 
Licht und Wirme beschleunigt. Ich habe die Zersetzungsgeschwin- 
digkeit bei 0° im Dunkeln gemessen, und habe ferner den Eintluls 
der Reaktionsprodukte und verschiedener Katalysatoren bestimmt. 
Die ClO,-Lésung wurde in zugeschmolzenen Rohren aufbewahrt und 
nach der gewiinschten Zeit in der oben beschriebenen Weise auf 
die verschiedenen méglichen Stoffe untersucht. Es stellte sich her- 
aus, dafs die Zersetzungsgeschwindigkeit einer reinen ClO,-Liésung 
praktisch gleich Null ist, wie folgende Versuche zeigen. Die An- 
fangskonzentration des Chlordioxyds und der Salzsiure- 


Verunreinigung, und das Verhialtnis der entstandenen 


/HCIO,\“ 


HClO, zu der entstandenen HCl sind in der Tabelle 


»\ HCl 
angegeben. 
Tabelle 1. 
Zersetzung bei 0° im Dunkeln. 
C10,- HCl- Zeit Zer- Entstandene 

Konzentr. Konzentr. in setzung HCO, 

in Molen in Molen Wochen in °/, HC! 
a) 0.155 0.0011 7 0.6 20 
b) 0.114 0.0010 5 3.4 8.0 
Cc) 0.222 0.0020 6 2 2.2 


Diese langsame Zersetzung wurde auch fiir einige andere Lésungen 
HCIO,\ 
HCl | 
niedrige Wert dieses Verhialtnisses und der unregelmilsige Verlauf 
der Zersetzung zeigten, dafs andere als die an anderer Stelle! be- 
schriebene Reaktion: 


6ClO, + 3H,O = 5HCIO, + HCl, 


beobachtet. Das Mittel far das Verhiltnis | ele Ae wi 


welche durch Chlorion beschleunigt wurde, stattfinden, 
Der Zweck der folgenden Versuche war, jede Reaktion fir sich 
zu isolieren und zu untersuchen. 


' Zeitschr. phys. Chem. 54 (1906) (unter Druck). 
Z. anorg. Chem. Bd. 48. 


















2. Der Einflufs der Reaktionsprodukte. 


Wie schon angegeben, wird die Zersetzung durch Chlorioy 
beschleunigt und erfolgt bei Uberschufs von Cl’ quantitativ nach 
der Gleichung: 





6Cl0, + 3H,O = 5HCIO, + HCI. 


Die Anwesenheit von Kaliumchlorat hat nur wenig Einflufs 
auf die Zersetzungsgeschwindigkeit. In einer 0.28 Mol. ClO.,- 
Liésung, welche 0.167 Mol. in bezug auf ClO,’ und 0.0014 Mol. 
auf HCl war, hatte sich in finf Wochen nur 3.8°/, zersetzt. 
/HCIO, 
\ HCl 

Der Einflufs des H’-lons ist praktisch null. In einer 
Probe der Lésung (a), Tabelle 1, welche */,, normal in bezug auf 
Schwefelsiure war, hatte sich in sieben Wochen nur 0.8°/, zersetzt 


Land 


Das Verhiltnis war 2.7. 


(HCIO, _ 
CC  . 

Die Anwesenheit von Chlor beschleunigt die Zersetzung. 
| . . fHCIO,\ 
Fir nicht zu kleine Mengen von Chlor wurde das Verhiltnis vont) 

A] 


annihernd = 1 gefunden. Die Untersuchungen werde ich weiter 
unten beschreiben. Die Reaktion findet nach dem Schema statt: 


C10, + '/,Cl, + H,O = HClO, + HCl. 


Die Untersuchung der Reaktion zwischen HCIO, und HCl zeigte, 
dafs die Reaktion eine umkehrbare ist (§ V). 


3. Einflufs von platiniertem Platin. 


Bei Anwesenheit von platiniertem Platin findet dieselbe Reak- 
tion statt, wie bei Anwesenheit von Chlorion; namlich: 


6ClO, + 8H,0 = 5HC10, + HCI. 


50 cem einer 0.122 Mol., nach der ReycuiErRschen? Methode 
hergestellten ClO,-Lisung -— diese sind stets etwas chlor- 


' Zeitschr. phys. Chem. 54 (1906) (unter Druck). | 
* Bull. soc. chim. 25 (1901), 659. Diese ClO,-Lésungen werden durch 
Einwirkung von Kaliumchlorat auf Schwefelsiure hergestellt und enthalten, 
wie an anderer Stelle (Zettschr. phys. Chem. 54 (1906) (unter Druck) gezeigt 
wurde, immer Cl,. So oft im folgenden Liswngen dieser Art benutzt wurden, 
iet dies durch ein R gekennzeichnet worden. 
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haltig — wurden in Berihrung mit einem Stiick platinierten Platin 
von 2 ccm QOberfliche in 5 Monaten im Dunkeln bei Zimmertempe- 


ratur vollstiindig zersetzt. Eine Sauerstoffbildung wurde nicht be- 


. HCO , Bt se : 
obachtet. Das Verhiltnis = a war = 4.18. Dieser niedrige Wert 
(anstatt 5) beruht offenbar auf der Anwesenheit von Chlor in der 


Lésung. Die Reaktion: 
' 8Cl, + H,O = HClO, + 5HCI 


wird ebenfalls durch Pt! und ClO, (s.w.u.) beschleunigt, und da die 
resultierende Lésung kein Cl, mehr enthielt, mufste die Umwand- 
lung nach diesem Schema eine praktisch volistindige gewesen sein. 
Hierdurch wird das Verhiltnis “ae verringert und zwar braucht 
man nur eine Chlorverunreinigung von 4 Verbindungsgewichten 
HClO, 
HCl 
von 5 auf 4.20 sinkt; in den nach der Methode von Reycuuer her- 
gestellten Lésungen kann sogar noch mehr Chlor enthalten sein. 
Es darf deshalb als sehr wahrscheinlich angesehen werden, dals 
eine reine Lésung in Gegenwart von Platin nach der oben ange- 
gebenen Gleichung sich zersetzen wird. 


Chlor auf 100 Mol. ClO, anzunehmen, damit das Verhiltnis 


4. Ejinflufs von Kupfersulfat und Eisenalaan. 


Zusitze von CuSO, und von Eisenalaun hatten kleine be- 
schleunigende Wirkungen. Die Zersetzung ist ebenso wie die ge- 
wohnliche (Tabelle 1) keine stéchiometrische. 


5. Einflufs der Temperatur. 


Die Zersetzungsgeschwindigkeit nimmt zu mit steigender Tem- 
peratur. Sie ist urfregelmifsig und wurde nur in bezug auf Sauer- 
stoffbildung untersucht. Diese wurde in mefsbarem Betrage bei 60° 
(im Dunkeln) in zwei Tagen nicht beobachtet, wohl aber entstand 
viel Sauerstoff bei 100°; es folgt daraus, dafs die Reaktion, in welcher 
Sauerstoff gebildet wird, einen sehr grofsen Temperaturkoeffizienten 
besitzt. Folgende Versuche zeigen, dafs diese Reaktion eine ein- 
fache Zersetzung in Chlor und Sauerstoff ist. 


' Sirk, Zettschr. f. Elektroch. 11 (1905), 261. 
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6. Die Reaktion C10, = '/,Cl, + 0,. 


Die Reaktion findet, wie oben erwahnt, im Dunkeln bei 100° 
rasch statt. Chlorsiure und Salzsiure werden auch gebildet; aus 
dem Verlauf der Reaktion konnte leicht bewiesen werden, dafs diese 
Siuren in Folgereaktionen entstehen und dafs die primire Reaktion 
die Zersetzung in Chlor und Sauerstoff war. 

Die Versuche wurden in zugeschmolzenen Roéhren ausgefiihrt 
und die Konzentrationen der Sauren in der Weise bestimmt, wie 
es in 81 beschrieben ist. Der Sauerstoff ist nicht gemessen worden; 
beim Offnen des Rohres entwichen immer etwas Chlordioxyd und 
Chior. Das Verhiltnis zwischen Chlordioxyd und Chlor in der 
Lésung (nach Abkiihlen) wurde aus dem Verhiltnis der beiden Jod- 
titrationen annihernd festgestellt. Zur Kontrolle wurde die ur- 
spriingliche ClO,-Konzentration aus den analytischen Resultaten be- 
rechnet. Wegen des Verlustes an ClO, und Chlor mulste diese 
berechnete Konzentration immer kleiner sein als die theoretische. 
Das Gegenteil wiirde bedeuten, dafs eine zu hohe Konzentration 
fir Chlor angenommen worden war. 

Um die etwas komplizierte Berechnung der Versuchsergebnisse 
klar zu machen, ist sie fiir den ersten Versuch im einzelnen an- 
gegeben. 

In der Tabelle sind alle Konzentrationen als Mole pro Liter 
angefihrt, nur der Wert der Jodtitration ist in Oxydationswerten 
notiert, da durch sie zwei Stoffe (Cl, und ClO,) bestimmt werden. 
Die Gesamtsiiurekonzentration, die deshalb weniger genau war, weil 
die Siure mit dem Glas reagierte, wurde nur zur Kontrolle der 
Kinzelbestimmungen des Cl’ und des ClO,’ ausgefiihrt. 


Tabelle 2. 


Zersetzung einer ClO,-Lésung bei 100° im Dunkeln. 


ain Anfang nach 2 Stdn. 
CoO,-Miemge . ow tlk 0.116 Mol. - 


(Jodtitration yh, ne 0.578 iiquiv. 0.231 aiquiv.) 

F _  Jodtitration , 

Verhaltnis yo ititr. rere 4.7 2.38 

Nach Entfernen der Gase Entstandene Menge 
HC1O,-Menge. ... . 0.00585 Mol. 0.01525 Mol. 0.0094 Mol. 
HCl-Meewe ..... 0.00165 ,, 0.0089 ___,, 0.00725 ., 


nae. s+ . ess 0.0075 ,, 0.028 * 0.0166 Mol. 
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Aus diesen Zahlen lifst sich berechnen, dafs etwa 60°), des 
urspriinglichen ClO, in Chlor umgesetzt worden ist; da 30°/, unzer- 
setzt geblieben sind, folgt, dafs etwa 85°/, ClO, in Cl, und O, zer- 
HClO, 
Hl 
nur 1.8 ist, wihrend es bei der Zersetzung von ClO, 5 hatte sein 
miissen, so folgt daraus, dafs Cl, mit zur Bildung der Siuren beizu- 
tragen hat. 

Da ferner nur 8°/, des urspriinglichen ClO, (soviel berechnet 
ich, wenn man das mitreagierende Cl, beriicksichtigt) in die Siuren 
sich umgesetzt haben, so ergibt sich daraus, dafs die Reaktion nur 
eine kleine Rolle spielt, méglicherweise nur als eine Folgereaktion. 

Folgende kleine Tabelle gibt einen Uberblick, welche ClO,- 
Mengen zur Bildung der gefundenen Reaktionsprodukte erforder- 
lich sind: 


fallen sind. Da das Verhiltnis der entstandenen Siuren 


Gefundene Menge Entspr. ClO,-Menge 
ClO, 0.0356 Mol. 0.0356 Mol. 
1/,Cl, 0.053 ,, 0.053, 
Siure 0.0166 _,, 0.0166 ,, 


0.105 Mol. anstatt 0.116, 


so dafs 0.011ClO, durch Entweichen verloren gingen. 


(S. Tabelle 3, S. 226.) 


Aus diesen Resultaten folgt zuniichst, dafs die Zersetzung von 
ClO, in Cl, und O, die vorwiegende Reaktion ist; aber sie ist auch 
wahrscheinlich die primaire. Dafiir spricht vor allem, dafs die sich 
bildenden Siuremengen mit der Zeit wachsen. Denn da das Ver- 
hiltnis we weder dem bei der Zersetzung des ClO, allein, noch 
des Cl, allein entspricht, lifst sich das Anwachsen nur so erkliren, 
dafs das ClO, mit dem Cl, in einer Folgereaktion reagiert. Da 
ClO, und Cl, allein in Lésung relativ bestiindige Stoffe sind, beide 
zusammen aber nicht, so lafst sich vermuten, dalfs eine Reaktion 
zwischen beiden vorhanden ist. Dies wurde schon oben erwihnt 
und im folgenden untersucht. Es soll nur noch auf die auffallende 
HCIO, 
HC] 
von einem 1 iibersteigenden Wert beim Verlauf der Reaktion unter 
1 sinkt. Ob die Zersetzung des ClO, in Cl, und O, in der Gas- 


Tatsache aufmerksam gemacht werden, dafs das Verhiltnis 













Tabelle 3. 


Zersetzung einer ClO,-Lésung bei 100° im Dunkeln. 


Experimentelle Resuitate Entstandene Mengen 
am Anfang Rohri, Robhr2, JRohr3, Rohr4 
Zeit in Stunden 0 l 4 8 20 
C1O,-Menge 0.127 — — —_— — Mol. 
Jodtitration 0.637 0.418 0.420 0.037 0.038 norm. 
Verhialtnis 
Jodtitration 
Vodtitration neutr. 4.7 3.53 3.82 1.07 1.10 
HO1O,-Menge 0.0030 0.0058 0.0066 0.0220 0.0261 Mol. 
HCl-Menge 0.00185 0.0025 0.00388 0.0284 0.0343 ,, 
H’-Menge 0.00485 0.0076' 0.0099 0.0494 0.0510 ,, 


Berechnungen: 
entstandene HCIO, 


Verhdltnis: : 2.32 = 0.77 0.76 
erbaltni entstandene HCl , ad a 
Die gefund. ClO,-Menge entspr. 0.078 0.078 0.001 0.001 Mol. ClO, 
Die gefund. Cl,-Menge entspr. 0.030 0.032 0.030 0.031 _ i, 
Die gefund. Siuremenge entspr. 0.008 0.010 0.050 0.060 
Getunden anstatt 0.127 Mol. 0.116 0.120 0.081 0.092 Mol. ClO, 
des urspriingl. ClO,, welches | 
mit Chior reag. hat, um HCIO, 5.2 5.7 14.5 19.0 °/, 
und HCl zu bilden 
des urspriingl. ClO,, welches 
sich in Cl, und O, zersetzt hat, 34 32 S4 80g, 
etwa 
des verschwundenen ClQ,, 
welches sich in Cl, und QO, 85 80 s4 ae 
zersetzt hat, etwa 


oder in der Fliissigkeitsphase sich vollzieht, war nicht zu ent- 
scheiden; wahrscheinlich tritt sie in beiden ein. Es mufs noch 
erwihnt werden, dafs der Vorgang unregelmifsig ist und die Ver- 
suche nicht reproduzierbar sind. 


7. Die Reaktion C10, + '/,Cl, + H,O = HClO, + HCl. 


In folgenden Versuchen wurde die im Dunkeln verlaufende 
Zersetzung von Lésungen untersucht, welche ClO, und Chlor in 
verschiedenen Mengen enthielten. Die anfiingliche Zusammensetzung 
jeder Liésung wurde aus den abgemessenen Mengen der ClO, und 
C|,-Lésungen bestimmt und findet sich an der Spitze jeder Tabelle 
angegeben. Das Verhiltnis zwischen den zwei Jodtitrationen wurde 
auch nach der zweiten im $I beschriebenen Methode (direkte Be- 


' Die gefundenen ,,Sauremengen“ waren immer zu klein. (Siehe oben.) 
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stimmung von ClO, und Cl, in der Ausgangslésung, Zugabe von 
Bikarbonat) zur Kontrolle festgestellt, und zeigte geniigende Uber- 
einstimmung. 

Die Versuche wurden in der iiblichen Weise ausgefiihrt. Der 
entstandene HCIO, 
entstandene HCl 
stimmen, welcher in der letzten Kolonne angegeben ist. 

Das Verhiltnis zwischen den reagierenden Substanzen, Chlor- 
dioxyd und Chlor wurde zwischen 3:1 und 1:3 variiert. Eine Gas- 
bildung konnte in keinem Versuch konstatiert werden. 


Zweck der Messungen war den Quotient zu be- 


(S. Tabellen 4, 5 u. 6, 5. 228 u. 229.) 


Diese experimentellen Resultate erlauben folgende Schliisse: 

a) Es findet eine Reaktion zwischen ClO, und Cl, statt, bei 
der fast gleiche Mengen Chlorsiure und Salzsiure entstehen. So 
lange das Verhiltnis zwischen der Chlordioxyd- und Chlorkonzen- 
tration sich zwischen 1:3 und 3:1 bewegt, fndert sich bei nicht 
HCIO 
HCl 


3 


allzu hoher Temperatur das Verhiltnis nur von 0.9 zu 1.1. 


Es handelt sich also um die Reaktion: 


C10, + /,Cl, +H,O = HCIO, + HCL. 


b) Eine Anderung der Cl0,-Konzentration hat einen viel 
groéfseren Einflufs auf die Geschwindigkeit der Reaktion als eine 
gleiche Anderung der Chlorkonzentration (vergl. Tabellen 5 u. 6). 
HC1O 
HCl 
Uberschufs am gréfsten ist, wie es auch in der Zersetzung des 
ClO, bei 100° gefunden wurde. 

d) Mindestens zwei andere Reaktionen miissen angenommen 
werden: 

1, Um die Entstehung eines HC10,-Uberschusses in dem letzten 
Versuch, Tabelle 5, zu erkliren, kann man annehmen, dafs die 
Reaktion: 


3 


c) Das Verhiltnis ist am gréfsten, wenn der ClO,- 


6Cl0, + 3H,O = 5HCIO, + HO 


durch das sich bildende Cl’ beschleunigt wird (siehe auch § IV). 
2. Um die Entstehung eines HCl-Uberschusses in Versuch 5, 

Tabelle 4 und in Tabelle 6 zu erkliren, lafst sich vielleicht die 

Reaktion: 








Etwa dquivalente Mengen 





Tabelle 


4. 


C10, 
Cl 


0.50 molar im Liter 
0.44 iquiv ,, 








9 
out nn 
be * - as aw] K . . eva. © s) 
» # 2 gs onzentration in Millimolen reat 
e >< ‘a — |. Bho Se = 
g/Bae NT 8 Sit — els 
is S = > c | Siure Cl’ ClO, ClO’; 22s 
— | . > > berech. - 3c 
Pe . : ° ae 
MyUly. a © 
l 18 0 0.291! 8.2 5.47 1.72 3.7 8.75 
2 18 8 0.26! 8.4 10.40 420 6.4 6.20 2.6 /2.5 =1.04 
18 90 0.21' — 19.76 867 — 11.10 7.35/6.95 = 1.06 
4 0 13 0.280 3.3 7.10 2.50 4.6 4.60 0.85/0.8 =1.06 
0 18 
| an | 0.226 3.4 29.9 16.4 13.4 13.5 8.9 /13.9=0.67 
Tabelle 5.’ 
10, herac! C10. -107 Chlordioxyd 0.112 molar. 
C10,-Uberschiisse. 8CIO,:1C el 
, — id Chlor 0.037 Aquiv. 
C ~ = 5 = £ Konzentration in Millimolen 2 =|O 
‘ = oe < —|s s= 5 
® ES ils ¥ - @ = ~ ord 
-Be- a y= =. ei 
a eal! = Sif |g. = , | ClO, . 813 
2 5 S S = sc | Siure C C10’; S\2 
= | ee ” ¢, ~~ cv berech. —- 32s 
“ — =| 2 
norm. - v 
18 0 0.597 4.0 11.0 8.57 7.5 7.4 
2 Is 4 0.572 19.7 T.7 12.1 12.0 4.6 4.1 =1.12 
is 39 0.401 60.2 26.7 34.1 33.5 26.6/23.1=—1.15 
$ 18 111 0.250 _ 104.7 38.0 — 66.7 59,.3/34.4=1.72 
1s 112 0.250 4.8? 105.2 388.6 67.2 66.6 59.7/35.0=1.7! 
60 0.73 O51) = 47.9 18.2 24.0 23.7 =16.5/14.6=1.15 
60 0 0.390 - 72.3 30.1 43.0 42.2 35.5/26.5 =1.34 


' Die Lésung wurde in einer Flasche bei Zimmertemperatur auf bewabrt, 
und Proben 1, 2 und 8 zur Analyse genommen. 
* Das Verhiltnis zwischen den zwei Jodtitrationen in Versuch 5, Tabelle 5 
und Versuch 8, Tabelle 6 wurde nach der ersten Methode durch Analysieren 


des Gases bestimmt. 


Die Tatsache, dafs in Versuch 5, Tabelle 5, fast reines 


ClO, vorhanden ist, zeigt, dafs die ClO,-Konzentration am Anfang gréfser als 
0.112 Mol. und dafs die Chlorkonzentration kleiner als 0.037 normal war. 
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Tabelle 6. 


ClO, 0.044 molar. 


Chlorion-Uberschiisse. Cl 0.18 fiquiv. 





; 3 - ; : ane S = 
ely Ms 5 = = Konzentration in Millimolen 2-2 
229 »& # $3 Bim)" 
=f Seo ‘> = & = ix = — 
g/2@.|N& & 3's C10’ tes 
aE he S S Siz | Séure | Cl’ | Cl0",'.~ ! oS 3 
so =" " >> berech. - =\a 
. norm. => >|" 
l 18 U 0.351 2.1 6.3 3.1 3.2 3.2 
2: 1 46 0.231 — 81.7 16.6 15.3 15.1 12.1/13.5=0.90 
3 18 120 0.202 1.86' 57.9 $1.2 — 26.7 23.5/28.1 = 0.84 
Stdn. 0.284 — 82.9 19.4 13.3 13.5  10.2/16.8=0.62 
4 60 19 
5 60 51 | 0.233 ~<a 58.0 342 23.0 23.8  19.8/31.1=0.64 
3Cl, + 3H,O = HClO, + 5HC! 
heranziehen. 


e) Eine Temperaturerhéhung begiinstigt die Salzsiurebildung. 
Tabellen 4 und 6, vergl. Versuch 3 mit Versuch 5. Tabelle 5, 
vergl. Versuch 5 mit 7. 

Ks ist merkwiirdig, dafs die Zersetzung von Cl,- und ClQ,- 
Lésungen fiir sich allein sehr langsam verlaufende Vorgiinge sind, 
wihrend ein Zusatz von ClO, die Zersetzung einer Cl,-Lésung be- 
schleunigt und umgekehrt. Dies macht es sehr unwahrscheinlich, 
dafs es sich hier nur um diese zwei nebeneinander verlaufenden Vor- 
ginge handelt, es spricht eher dafiir, dafs hier eine stéchiometrische 
Reaktion in Frage kommt, zumal die Geschwindigkeit bei Gleich- 
heit der Cl, und ClO,-Menge ungefihr am griéfsten ist und ferner 

HCI1O 


das Verhialtnis HCL. in einem weiten Bereich gleich 1 gefunden 
wurde. Am entschiedensten spricht aber fir die Auffassung die 
Tatsache, dafs die umgekehrte Reaktion zwischen HClO, und HCl 


bereits bekannt ist (siehe § V). 


8. Der Einfiufs des Sonnenlichtes. 


Ich habe die Zersetzung im Sonnenlicht bisher nicht eingehend 
untersucht, méchte aber das anderweitig gewonnene Material im 
Anschlufs an meine iibrigen Versuche mit ein paar Worten disku- 


*S. Note 2, S. 228. 
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tieren. Es sei an dieser Stelle erwaihnt, dafs ich, wegen der Licht- 


empfindlichkeit des ClO,, die auch in anderen Reaktionen zutage id 
tritt, meine simtlichen Versuche im Dunkeln ausgefihrt habe. 7 


Ks ist bekannt, dafs Licht eine stark beschleunigende Wirkung 
auf die Zersetzung von ClO,-Gas und ClO,-Lésungen ausiibt. 
Popper’ fand, dafs sie eine vollstandige war und nimmt in offenen 
Gefilsen (wobei also das Cl, entweichen kann) folgende Reaktion an: 


+ ah 
ER ots a , 


3C10, + H,O = 2HCIO, + #/, 0, + ¥/, Cl, 


Dafs hier wirklich die Chloratbildung mit dem Lichteinflufs 
etwas zu tun hat, ist unwahrscheinlich, und zwar aus folgenden 
Griinden: 

1. Auch trockenes ClO,-Gas zerfallt in Cl, und O, im 
Sonnenlicht; 

2. der Zerfall von ClO, in Cl, und QO, wurde bei héherer 
Temperatur von mir als der wahrscheinlich primaire Vorgang auf- 
getafst, und die Wirkung des Lichtes und der Temperaturerhéhung 
geht in vielen Erscheinungen parallel; 

3. Gelegenheit fiir Chloratbildung ist vorhanden, wenn ClO, und 
Cl, nebeneinander vorhanden sind; 








4. dafs Popper in offenen Gefaifsen nur wenig Cl’ fand, hat 
wohl seinen Grund darin, dals dieses mit dem jedenfalls vorhandenen 
ClO’ (dieses tritt, wie weiter unten ausgefiihrt ist, sehr wahrschein- 
lich auf, wenn HClO, und HC! entstehen) Cl, gibt, welches ent- 


weicht. 





Demnach hat die reine Zersetzung in Cl, und O, das meiste 
fiir sich. Popper hat die gleiche Reaktion im Licht in geschlossenen 
Gefilsen untersucht und gelangt hier zu der komplizierten Gleichung: 


ISClO, + 9H,O = 13HCIO, + 30, + 5HCI. 





Diese Gleichung ist als vollstindiger Ausdruck der Tatsachen 
nicht nur an und fiir sich unwahrscheinlich, weil sie so kompliziert 
ist, und weil die Menge der Reaktionsprodukte nur am Ende und 
nicht wihrend des Verlaufes bestimmt wurden (was allein iiber die 
wirklich verlaufenden Vorgiinge zu entscheiden erlaubt), sondern 
fordert auch im iibrigen die gleiche Kritik heraus wie die oben ge- 
nannte Gleichung. 


' Popper, Lieh. Ann. 227 (1884), 161; 231 (1885), 137. 
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Erwihnt mag noch werden, dafs bei den Porprrschen Ver- 
suchen auch die Reaktion Cl, + H,O = 2HC] + '/,0, eine Rolle 
spielen kann. 


9. Erorterung der moéglichen Reaktionen. 


Folgende Reaktionen sind also bei der Zersetzung von Chlor- 
dioxyd in Betracht zu ziehen: 


I. ClO, = 3/,Cl, + O, 
Il. 6ClO, + 3H,O = 5HCIO, + HCl 
Ill. ClO, + 3/,Cl, + H,O = HCIO, + HCl 
IV. 3Cl, +3H,O = HClO, + 5HCI 
V. Cl, + H,O = 2HCl + ?/,0,. 


Von diesen sind die ersten drei isoliert und fir sich allein 
untersucht worden. II wird durch Chlorion und durch platiniertes 
Platin beschleunigt; III ist die rascheste Reaktion, welche bei der 
Zersetzung einer ClO,-Chlorlésung im Dunkeln stattfindet. I findet 
bei héheren Temperaturen und wahrscheinlich im Sonnenlicht statt. 

Reaktion IV wird wahrscheinlich durch platiniertes Platin be- 
schleunigt.1 Es ist bekannt, dafs sie auch in Anwesenheit von 
Silberion stattfindet; nach Sras entsteht zugleich AgClO,, AgCl 
und O,, was ich bestitigen konnte. 

Reaktion V wird durch Licht beschleunigt, und ist aller Wahr- 
scheinlichkeit nach eine Reaktion der unterchlorigen Siure HCIO = 
HCl + 7/,0,.2, Die drei Reaktionen II—IV sind wahrscheinlich nicht 
voneinander unabhingig. Ks ist bekannt, dafs Cl, in Gleichgewicht 
mit HCIO steht; von IL ist an anderer Stelle® gezeigt worden, dafs 
sie bei Gegenwart von Cl’ unter Bildung von HClO, und HClO ver- 
liuft und von Il] werden die gleichen Zwischenprodukte in § V als 
wahrscheinlich in Betracht gezogen werden. Man wird also eine 
gegenseitige Beeinflussung der drei Reaktionen zu erwarten haben. 


§ Ill. Die Reaktion zwischen Ci0, und OH-lon. 


Wie schon bekannt, kénnen die Chloritlésungen durch die 
Reaktion zwischen ClO, und OH’ hergestellt werden. Diese erfolgt 
nach der Gleichung:* 


* Smeg, Zeitschr. f. Elektrochem. 11 (1905), 261. 

* Zeitschr. phys. Chem. 54 (1906), 463. 

* Zeitschr. phys. Chem. 54 (1906) (unter Druck). 

* Wie schon die Gleichung erkennen lifst, handelt es sich um eine 
Reaktion des OH’; deshalb verhalten sich allem Anschein nach NH,-Lésungen 
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2010, + 20H’ = ClO,’ + ClO,’ + H,O. 


Ks wurde eine Reihe von Experimenten angestellt, um zuniichst 
qualitativ den Einflufs der OH’-Konzentration festzustellen, die dann 
durch kinetische Versuche erginzt wurden. 


1. Die Reaktion mit Natrium-Bikarbonat-Losungen. 


Aus Versuchen von Rerycuuer! mit Kaliumbikarbonatlésungen 
ging schon hervor, dafs diese Reaktion nur sehr langsam verlaufen 
wiirde. Ich habe dies durch folgenden Versuch bestitigt: etwa 4 ¢ 
testes Natriumbikarbonat wurde zu einer 0.15 mol. ClO,-Lésung, 
welche etwas Schwefelsiure enthielt, gegeben. Das Rohr wurde zu- 
geschmolzen und im Dunkeln bei 0° 7 Wochen lang gelassen. Eine 
merkliche Abnahme der Farbe liefs sich lange nicht konstatieren. Noch 
nach der genannten Zeit war die Lésung schwach gelb gefarbt. Beim 
Offnen des Rohres wurde ein starker Uberdruck (CO,) beobachtet. 

Die Analysen ergaben folgende Resultate (Tabelle 7). Alle 
Versuche sind auf Mol. pro Liter umgerechnet worden; nur die 
Oxydationswerte mufsten in Oxydations-(Normal-)Kinheiten gegeben 
werden. 


Tabelle 7. 


Experimentelle Resultate Am Anfang Am Ende 
Oxydationswert der Lisung (Jodtitration) . 0.750 0.2762 norm. 
Nach Entfernen des Gases mit einem Luftstrom. 

Oxydationswert (Jodtitration). . . .. . 0.0 0.2672 _,, 
Oxydationswert (FeSO,-Titration) . . . . 0.0126 0.7135 __,, 
aeeee:6 6S. cs el ts ee ke 0.0011 0.0083 Mol. 


Die Berechnungen ergeben: 
Unzersetztes ClO, nach der Reaktion. . . 0.0018 Mol. 


ee eee ae ae el eee 
Calerit mamsidess: .0' wliasiecorn deaesett Q@CRBile 
CRO once chided coils Tassie \ale Steen ee ae 


0.143 Mol. 


ldas gefundene ,,Gesamtchlor* entspricht also einer . 0.143 Mol. ClO,-Lésung 
Die urspriingliche Lésung war. ..... . . . 0.150 
,Ubersehufs“ an Chlorat iiber Chlorit . . . . . . 0.0055 
Uberschufs an Chlorat 0.0055 

Cl’-lon gebildet ~ 0.0022 


9 


” 


Verhiltnis = 2.5 

im Dunkeln wie soleche von NaOH und KOH; im Sonnenlicht tritt eine andere 
Reaktion auf: schneeweilse Nebel treten auf, die gelbe Farbe verschwindet 
viel rascher wie im Dankeln; wieder ins Dunkle gebracht, lésen sich die 
Nebel schnell. 

' Zeitschr. phys. Chem, 54 (1906) (unter Druck). 












233 


Diese Resultate zeigen, dafs nach 7 Wochen etwa 1.3°/, des 
Chlordioxyds noch unzersetzt geblieben war, und dafs mehr als 93°/, 
nach obiger Gleichung reagiert hatten, um gleiche Mengen von ClO,’ 
und ClO,’ zu bilden. 

Das iibrige Dioxyd hat sich wahrscheinlich mit dem vorhandenen 
oder sich bildenden Cl, (eine geringe Zersetzung nach der Gleichung 
2Cl0, = 1/,Cl, + O, findet stets statt) unter ClO,’ und Cl’-Erzeugung 
umgesetzt. 

Die Differenz zwischen der urspriinglichen ClO,-Konzentration 
und der berechneten kann dadurch erklirt werden, dafs etwas ClO, 
beim Einfiillen des Rohres verloren ging, und dafs sich Natrium- 
hypochlorit in kleinen Mengen gebildet hatte. 

Der langsame Verlauf dieser Reaktion, welche mit Kalilauge in 
wenigen Stunden beendet wird, zeigt, dals die Geschwindigkeit von 
der OH’-Konzentration abhingig ist. 

(Vergleiche die kinetischen Versuche unten.) 

Es ist nicht ohne Bedeutung, dafs ein Chlorit in einer Bikar- 
bonat-Kohlensiurelésung bestindig ist. Diese Tatsache machte es 
méglich, die Chloritstufe in den in der Einleitung erwihnten Reak- 
tionen abzufangen. Im Vergleich mit den raschen Reaktionen, 
welche untersucht wurden, kam die langsame Reaktion zwischen 
ClO, und Natriumbikarbonat nicht in Betracht. 

Wie schon erwihnt, erleidet eine Lésung von chloriger Siure 
eine freiwillige Zersetzung und ist im allgemeinen eine sehr un- 
bestandige Substanz. Eine ClO,’-lonlésung bleibt dagegen monate- 
lang unveraindert. Folglich ist es sehr wahrscheinlich, dafs das 
Chlorit in der Bikarbonatlésung nur in der Form von CiO,’-lonen 
vorhanden ist. Dies wiirde bedeuten, dafs chlorige Saure eine viel 
stirkere Saiure ist als eine Bikarbonat-Kohlensiurelésung. Sie ist 
wahrscheinlich auch stirker als Kohlensiure selbst, da am Ende 
des Versuches viel CO, und wenig NaHCO, vorhanden war. 

Dieser Schlufs wurde weiter noch bestatigt durch Versuche, in 
welchen Kohlensiiure durch eine reine neutrale Chloritchloratlésung 
langsam geleitet wurde. Die mit CO, gesiittigte Lisung erlitt in drei 
Stunden praktisch keine Zersetzung, und es entstand kein ClO,. War 
aber unterchlorige Siure vorhanden, so wurden die Lésungen 
schnell gelb, da die oben erwihnte Reaktion nach der Gleichung: 


ClOH + ClO,H = ClO, + */,Cl, + H,O 
vor sich geht. 
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2. Kinetische Untersuchung der Reaktion zwischen C10, 
und Natronlauge. 


Ks war von Interesse, diese Reaktion zu verfolgen, weil még- 
licherweise ein hydrolytischer Vorgang der Form: 


2Cl0, + H,O = HCO, + HCIO, 


voriag, der durch die Anwesenheit des OH-lons beeinflufst werden 
mochte. 

Die Versuche wurden im Dunkeln bei 0° angestellt und zwar 
mit sehr verdiinnten Lésungen, um die Geschwindigkeit in mefsbare 
Gebiete zu bringen und allzu starke Warmeentwickelungen zu ver- 
meiden. Es wurden kleine Mengen von ClO,-Lésung! mit iiber- 
schiissiger, kohlensiiurefreier NaOH (KanuBaum) vermischt, deren 
Gehalte nachtriglich bestimmt wurden. Die anfangliche ClQ,- 
Konzentration ergab sich aus der ClO,’-Konzentration nach Beendi- 
gung der Reaktion und zwar war sie !°/, der letzteren, in Oxydations- 
einheiten gerechnet (vergl. Reycuier). Diese und die in gewéhn- 
licher Weise bestimmte OH’-Konzentration finden sich an der Spitze 
der Tabelle. Es wurde in 300 cem fassende Glastlaschen (mit 
Stépseln) gearbeitet und die zu analysierende Fliissigkeitsmenge mit 
einer grofsen, rasch auslaufenden Pipette (meist 20 ccm) zu einer 
sauren JK-Lésung gegeben; das ausgeschiedene Jod wurde mit sehr 
verdiinntem (0.01) Thiosulfat titriert; die Konzentration wird in den 
Tabellen in Mol. pro Liter angefiihrt. 

Ks sind nicht alle Versuche angefiihrt, sondern nur zwei ty- 
pische ausfihrlich; fiir die anderen sind blofs die Anfangskonzen- 
trationen und die Konstante gegeben. Wo OH’-Ion im Uberschuls 
war, erwiesen sich die Versuchsergebnisse als reproduzierbar. 

Ks zeigte sich, dafs der Vorgang nach der Gleichung: 


dr d (ClO ) ; 
= 2 = (C H 
dt dt sh (C10,)%0 
7 - gy , 4, 42 
verlief; wurde OH’ konstant im Uberschuls gehalten, so gilt ty 


,k(A—a)*, wo Adie Anfangskonzentration des ClO, und ,k = ,k(B—72). 
wo B die Anfangskonzentration des OH’ bedeutet. 





' Es wurden sowohl reine CO,-haltige Lésungen, wie die nach der Methode 
von Reyvcu.er hergestellten Cl,-haltigen verwendet. 














Die integrierte Gleichung ist: 


k= cr —%,) 
. t,—t, (A—ax,)(A—2,) 


wo die Indizes 1 und 2 auf je zwei avfeinander folgende Beobach- 
tungen weisen, die miteinander kombiniert werden. Um zu zeigen, 
dafs die Gleichung: 


dz. ( l A—: 
= 29 = k(A—z), integriert ,k = log y 1 


1 
dt i-—t, —2, 


nicht gilt, sind die ,k-Werte mit angegeben. 


Tabelle 8. 


(Versuch 2, A = 0.00360 Mol. 
Tabelle 10) B= 0.0596 
t (A —z)-108 »k+108 ok k= _- 
0 (3.60) 
1 3.10 
6 2.43 21.0 17.8 805 
12 1.91 17.5 18.6 321 
20 1.47 14.1 19.1 833 
36 0.96 11.5 22.6 396 
50 0.73 8.3 23.0 405 
80 0.43 7.6 32.2 589 
Fiir die erste Hilfte der Reaktion ,4 = 18.5 ,k = 820. 
Tabelle 9. 
(Versuch 7, A = 0.00304 Mol. (R) 
| Tabelle 11) B=0.0610  ,, 
y t (A—-)-10° k-108 ok sk = a2 
0 (3.04) 
1 2.52 
5 2.14 17.7 17.6 293 
10 1.80 15.2 17.7 296 
15 1.56 12.3 17.45 292 
25 1.187 11.8 18.45 311 
52 0.892 8.7 20.5 850 
100 0.367 5.7 23.6 404 


Fiir die erste Hilfte der Reaktion ist ,k = 17.8, ,k = 295. 
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Ks ist klar, dafs die Reaktion in erster Annaherung von der 
zweiten Ordnung in bezug auf Chlordioxyd ist. Der Gang des ,k 
wird erheblich, erst nachdem sich 70 bis 80°/, des Chlordioxyds 
umgewandelt haben, ,k dagegen zeigt einen Gang von Anfang an. 

lolgende Tabellen geben die Werte der ,,Konstanten“. ,k x 10°, 
.k und ibren Gang fiir verschiedene Versuchsreihen. Werte nacl, 


einer Umwandlung von 80°/, sind nicht beriicksichtigt. Die Mittel- 
werte von ,k and ,k (in den letzten zwei Spalten) sind fir die erste 
Haltte der Reaktion berechnet. Die folgenden Tabellen lassen ferner 
noch den EKintlufs von Chlor-, Chlorion-, Chlorationzusitzen und der 
Temperatur erkennen. 

Tabelle 10. 


Versuche mit reinen Chlordioxydlésungen. 
Mittelwerte 


Vers.-Nr. A-105 B-108 ,*k-10° ak Pm 3K 
I 1.70 20.1 35—24 76 (steigt) 76 380 

‘ 3.60 59.8 21—8 18—23 18.5 320 

1.86 38.0 &8—4 12—16 14 870 

5.50 17.0 24—3 4.9—3.8 4.8 310 


Tabelle 11. 


Versuche mit chlorhaltigen Lésungen (2). 
Mittelwerte 


A-10° B-108 ,k-108 ok ak 3k 
2.80 202 42—22 63—83 63 310 
1.87 62 19—23 21 340 
3.04 61 7—6 17.6—-22 17.6 290 
8.20 60 17—6 16—18 285 
2.55 36 10—5 10—12 290 
2.50 18 5—2 5.6 6 330 
310 
Tabelle 12. 
Einflufs von Chlor; zugegebenes Chlor 0.00006 norm. 
Mittelwerte 
Vers.-Nr. A-10® B+10® = ,k-10 ok ak 3* Vergleiche 
11 3.46 60 21—7 17—23 18.8 320 Nr. 
12 8.02(R) 60 16—5 17—20 17.5 300 


Tabelle 13. 
Finflufs von Cl’ und ClO,’. 
Versuch 13. NaCl 1.0 Mol. 
: 14. NaClO, 0.5 ,, 
Mittelwerte 
Vers.-Nr. A-10® B-10* = ,k-10, ak ok m Vergleiche 
13 3.30(R) 60.0 19—7 20—25 21 360 Nr. 7 


14 8.10(R) 58.6 21—9 25—33 26 450 (Titration nicht 
mehr sehr genau) 


9 
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Tabelle 14. 


Einflufs der ‘Temperatur. 


Temperatur = 19°. Mittelwerte 
Vers.-Nr. <A-10° B-10° 4-10 3k sk gk 
15 8.12 (R) 60.6 48—18 51—60 o4 920 
16 3.138 (R) 58.6 46—22 52—80 56.0 980 
sk T+ 10 


Berechneter Temperaturkoeffizient = (ungefiihr) 1.81. 


shT 

Es folgt aus diesen Resultaten, dafs die Geschwindigkeit der 
Reaktion in Anwesenheit iiberschiissigen Alkalis streng proportional 
der ersten Potenz der OH’-Konzentration und annahernd proportional 
der zweiten Potenz der ClO,-Konzentration ist. Die Anwesenheit 
kleiner Hypochloritmengen hat keinen EKinflufs auf den Verlauf der 
Reaktion. Da die sehr konzentrierten Cl’- und ClO,’-Lésungen nur 
eine kleine beschleunigende Wirkung zeigen, kénnen diese Ionen in 
verdiinnter Lésung nur einen verschwindend kleinen Kinflufs haben. 
Der Temperaturkoeffizient fir 10° ist etwas gréfser als 1.8. 

Die Zunahme der Konstanten ,k und ,k wabrend eines Ver- 
suches, und besonders die starke Zunahme in den letzten Messungen 
bedeutet, dafs in einer sehr verdiinnten ClO,-Lésung die Reaktion 
eine gréfsere Geschwindigkeit hat, als der Gleichung: 


dx 


= = ,K(A—z)*(B—-z) entspricht. 


In der Tat zeigen die Resultate, dafs die Konstanten (,k) in 
den verschiedenen Versuchen zunehmen, je stirker die Anfangs- 
konzentrationen (A) abnehmen. Es wurde versucht, diesen Kinflufs zu 
verfolgen und zu dem Zweck Versuche mit kleinen annihernd dquiva- 
lenten Mengen von ClO, und OH’ angestellt; hier mufste die Re- 
aktionsordnung niedriger als 3 und die Konstante héher als 300 
gefunden werden. Dies war der Fall (zwei Versuche ergaben etwa 
600), aber die Versuche liefsen sich so schlecht reproduzieren, dals 
auf sie nicht naher eingegangen werden soll. 

Schliefslich mag kurz der wahrscheinliche Mechanismus dieser 
Reaktion besprochen werden; primir diirfte wohl der Vorgang 
2ClO, + OH’ = ClO,’ + HClO, statthaben, an den sich die rasche 
Folgereaktion HClO, + OH’ = ClO,’ + H,O anschliefst; die Brutto- 
gleichung ist dann: 


2Cl0, + 20H’ = ClO,’ + ClO,’ + H,O. 


Z. anorg. Chem. Bd. 48. 16 
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Die Mitwirkung des OH’ ist kein Beweis gegen, aber auch 
kein Beweis fiir die Existenz des hydrolytischen Gleichgewichtes: 


2Cl0, + H,O = HCIO, + HCIO,. 


S$ IV. Die Zersetzung einer sauren Chliorat-Chioritlésung. 


1. Grinde fir die Existenz des Gleichgewichtes 2C10, + H,O = 
HC10, + HC10,. 


Die Zersetzung einer angesiiuerten Chlorat-Chloritlésung wurde 
untersucht, um einen positiven Beweis fiir die Existenz des Gleich- 
gewichtes: 


STH ANT re oe ahah ig aay ah ma ty RE Ee a 


2ClO, +H,O = HCO, + HClO, 
zu erbringen. 

Bis jetzt ist dies Gleichgewicht aus folgenden Griinden als 
etwas Selbstverstindliches betrachtet worden: 

a) Gleiche Mengen von Chlorit und Chlorat entstehen in der 
Reaktion zwischen ClO, und OH’-Ion und beim Ansiuern einer 
Chiorat-Chloritlésung wird die Flissigkeit gelb: ein Zeichen, dafs : 
ClO, jedenfalls vorhanden ist. ‘ 

b) Die Analogie mit Stickstoffperoxyd.? 

Zu diesen kénnen als Resultate meiner Untersuchungen folgende 
hinzugefiigt werden. 











c) Die Geschwindigkeit der Bildung von ClO, in einer sauren 
Chlorit-Chloratlésung wird durch Zusatz von Kaliumchlorat oder 
von Schwefelsiure beschleunigt und ist gréfser in einer konzen- 
trierten Chloritlésung, als in einer verdiinnten. Auf Grund der 
Untersuchung des Verlaufes der Reaktion zwischen ClO, und OH’ 
($ III) ist folgende kinetische Gleichung zu erwarten: 


(ClO, 3 ; nai 

— 2) K(C10,')\(C10,’)(H), 

mit der der obenerwihnte Einflufs von ClO,’, H’ und ClO,’ qualitativ 

iibereinstimmt. 
d) Der anderen Ortes* besprochene Umstand, dafs ClO, sich 

dem Cl, auffallend analog verhilt. 











' Siehe Gilberts Ann. 52 (1816), 197. Nachschrift. 
* Leitschr. phys. Chem. 54 (1906) (unter Druck). 
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Es mag noch erwihnt werden, dafs Oxcusui'! zur Erklarung 
der Bildung von ClO, aus ClO,H und konzentrierter Schwefelsiure 
eine primaire Bildung von chloriger Siiure mit der Folgereaktion: 


ClO,H + ClO,H = 2ClU, + H,O 
angenommen hat. 


2. Gegengrinde. 


Das nihere Eingehen auf diese Beweisgriinde und die Unter- 
suchung der Zersetzung von Chlorit-Chloratlésungen lehrten aber, 
dafs, mit der méglichen Ausnahme (c), keiner dieser Beweisgriinde 
Stich halt. 

Ks finden andere Reaktionen statt, nicht blofs ClO,-Bildung. Chlor 
tindet sich stets als Reaktionsprodukt, und die Chlorsiurekonzen- 
tration nimmt immer zu, anstatt ab. Mit anderen Worten 
scheint sich in einer wisserigen Lésung nur die chlorige Séure zu 
zersetzen, und die Entstehung von ClO, (a) ist deshalb kein Beweis, 
dafs eine Reaktion zwischen Chlorsiure und chloriger Siure statt- 
findet. 

Geht sie iberhaupt vor sich, so kann sie nur eine sehr geringe 
(seschwindigkeit besitzen, da in einer verdiinnten Chlorigsiurelésung 
in Anwesenheit von Chlorsiure, praktisch kein ClO, in einer Stunde 
entstand. Die geringe Geschwindigkeit lifst sich nicht daraus er- 
kliren, dafs man in der Nahe des Gleichgewichtes sich befindet, 
denn allmahlich wurden trotzdem grofse Mengen von ClQ, gebildet. 
Was Punkt (b) betrifft, so zeigt schon die Molekulargewichtsbestimmung, 
dafs man die Analogie mit N,O, nicht sehr weit treiben darf. Die 
zweifellos bestehende Analogie mit Cl, halt hier auch nicht Stich: 
denn gerade das fir Cl, so charakteristische hydrolytische Gleich- 
gewicht: 


Cl, + H,O = HCIO + HCl 
splelt bei ClO, in der analogen Form: 
2ClO, + H,0 = HCIO, + HCIO, 


nicht die gleiche Rolle. 

Positive Griinde gegen seine Existenz fanden sich nicht vor, 
wohl aber miissen die betreffenden Reaktionen im Vergleich zu 
anderen vorkommenden sehr langsam verlaufen. 


' Zeitschr. f. Elektrochem. 9 (1903), 807. 
16* 
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3. Reaktionen zwischen HC10, und HCl0.,. 


Ks wurde schon erwahnt, dafs in Lésungen von HClO, und 
HClO, beim Ansiiuern mit H,SO, ClO,-Bildung langsam erfolgt und 
durch Cl’, ClO’, ClO,’, H’ und wahrscheinlich ClO,’ und ferner durch 
Temperaturerhéhung beschleunigt wird. Wie kompliziert die Zer- 
setzung ist, ersieht man aus der ebenfalls schon genannten Tat- 
sache, dafs der Oxydationswert JK gegeniiber stindig abnimmt, so 
dafs eine ClO,H-Bildung angenommen werden mufs, und dafs gleich- 
zeitig Cl, und Cl’ auftreten. 

Der Zweck der nachfolgenden Versuche war, die verschiedenen 
Reaktionsprodukte ihrer Menge nach festzustellen, um daraus auf 
die wahrscheinlich stattfindenden Reaktionen schliefsen zu kénnen. 

Ks wurden 10 ccm einer 0.082 mol. ClO,’-Lésung, die die gleiche 
Chloratmenge enthielt und 0.024 n. beziiglich des OH’ war, mit 10 ccm 
H,O bezw. NaClO,, bezw. NaCl-LOsung und dann mit einer bekannten 
Menge (meistens 1ccm) einer doppeltnormalen H,SO,-Liésung ver- 
mischt. Die Lésungen wurden hierdurch sauer und der Siureiiber- 
schuls findet sich in der zweiten Spalte der Tabellen. 

Da es notwendig war, die Gesamtmenge der entstehenden Re- 
aktionsprodukte kennen zu lernen, wurden zur Analyse alle Gase 
(CLO, und Cl,) aus den Lésungen durch einen ziemlich raschen 
Luftstrom entfernt und ohne Verlust in eine neutrale KJ-Lésung ge- 
leitet (vergl. § I). Das Verhiltnis der Jodtitrationen gibt wie immer 
die relative Menge 1/,Cl, auf ClO, (Spalte 9 der Tabellen) und 
daraus folgt die ClO,H-Menge, die unter Bildung dieser beiden 
Gase sich zersetzt hat (dies ist ,,Jodtitration“, Spalte 6). Die un- 
zersetzt gebliebene HC1O,-Menge wurde durch eine Jodtitration der 
entgasten Lésung festgestellt (Spalte 4) und aus diesen und dem 
urspriinglichen Oxydationswert folgt die HClO,-Menge (Spalte 5). 
Alle Resultate sind in cem 0.1 norm. Thiosulfatlésung ausgedriickt, 
deren Summe (Spalte 4, 5 und 6) den urspringlichen Oxydations- 
wert ergeben muls, niimlich 32.8 ccm Thiosulfat. 


(S. Tabelle 15, S. 241.) 


Die quantitativen Versuche bestitigen zunichst das qualitative 
Ergebnis beziiglich der Entstehung von ClO,, Cl,, HClO, und CI. 
Alle Reaktionen, die man zur Erklirung der Cl,-Bildung heran- 
ziehen kann, liefern zu viel Cl: da es ausgeschlossen erscheint, 
dafs Cl, in einer Folgereaktion verschwindet (die Reaktion mit ClO, 
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Tabelle 15. 


Die Zersetzung einer HCIO, — HC1O,-Lésung im Dunkeln. 
Oxydationswert des ClO," = 32.8 ccm n/10 Thiosulfat. 


1 2 3 4 5 6 7 8 9 
Ver- Sturekonz. Zeit Unzers. Gebild. Jod- Jod-  Ver- Cl- 
suchs- am Anfang in chlorig. Chlors. titra- titration hiilt- Gehalt auf 
Nr. (etwa) Minut. Séure (ber.) tion  neutr. nis 100CI0, 
1 0.04 n. 30 204 42 820 192 427 16%, 
2 0.08 60 10.9 8.1 13.75 3.10 4.43 11 
8 0.08 70 20.0 4.8 7.86 1.81 4.34 18.5 
4 0.08 150 14.3 6.7 11.75 2.70 4.35 13.5 
etwa 13.5 
NaClO,-Konzentration, 2.4 Mol. in der Lésung. 
5 0.09 60 11.5 7.3 13.95 3.10 4.50 9 
6 0.40 90 0.0 4.4 28.35 6.75 4.20 19 
etwa 14 
NaCl-Konzentration, 2.4 Mol. in der Lésung. 
7 0.09 _ S| Cl” ee 
8 0.09 60 0.1 2.1 30.60 6.82 4.49 9 
4 0.18 45 0.4 2.5 29.50 6.40 4.61 6 
etwa 9 


ist zu langsam), bleibt nur iibrig anzunehmen, dafs neben den chlor- 
liefernden Reaktionen noch solche verlaufen, die nur ClO, geben. 
Zur Erklirung geniigt also der Vorgang: 


1) 4C10,H = 3010, + 3/,Cl, + 2H,0 


nicht, da er etwa 33°/, Cl, entstehen lafst, statt der 6—16°/,, die 
beobachtet wurden. Es kénnte schliefslich jede chlorliefernde Re- 
aktion als Nebenreaktion stattfinden und zwar in um so geringerem 
Betrage, je mehr Chlor sie liefert, so dafs als einzige Forderung 
bestehen bleibt, dafs jedenfalls eine Hauptzersetzung ClO, entstehen 
lafst, dafs also auch die Reaktion:! ; 


(2) H’ + ClO,’ + HClO, = 2Cl0, + H,O 


von statten geht. Die Chloratbildung wird verstindlich bei An- 


-nahme einer Reaktion: 


3HC1O, = 2HCIO, + HCl. 


' Méglicherweise spielt noch die Reaktion: 


5ClO,H = 4ClO, + HCl + 2H,0 
hierbei eine Rolle. 
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Was die beschleunigenden Einfliisse verschiedener Stoffe be- 
trifft, so wird die Wirkung von ClO,’, ClO,’ und H’ durch Glei- 
chung 2 einleuchtend. Nicht zu erkliren auf Grund der bisher 
bekannten ‘Tatsachen ist die Beschleunigung der ClO,-Bildung 
durch CI. 

Weitere Aufklirung darf man nach diesen Vorversuchen von 
einer Untersuchung der Zersetzung reiner ClO,H-Lésungen erhoffen, 
vor allem, wenn man die Reaktionen von reinem KCIO, verfolgt; 
auch die Untersuchung der Reaktion zwischen HClO, und Oxal- 
siure bezw. Schwefelsiure diirfte weiter fihren. 


Die Reaktion zwischen Chlorsaure und Salzsaure. 


1. Versuche Schacherls. 


Bekanntlich entsteht in der Reaktion zwischen Chlorséure 
und verdiinnter Salzsiure ein Gemisch von Chlordioxyd und 
Chior. Scuacuern! liefs Schwefelsiure auf Kaliumchlorat und 
Natrium- resp. Kaliumchlorid, einwirken und fand, als er die Chlor- 
metallmenge verminderte, dafs der Chlordioxydgehalt des Gases sich 
allmiihlich vermehrte und dem Grenzfall von 2 Vol. ClO,:1 Vol. Cl, 
sich niherte. 

Tabelle 16. 
Salzgemisch. Volumverhaltnis ClO, : Cl,. 


| Mol. KCIO,:5 Mol. NaCl 2: 2.04 
1 Mol. KCIO,:1 Mol. NaCl 2:1.99 
2 Mol. KCIO,:1 Mol. NaCl 2:1.42 
4 Mol. KCIO,:1 Mol. NaCl 2:1.20 


Kr hat den Schlufs gezogen, dafs die Grenzreaktion in sehr 
verdiinnter Chloridlésung folgende sein wiirde: 


2HCIO, + 2HCl = 2Cl0, + Cl, + 2H,0. 


Die entgegengesetzte Reaktion zwischen Chlor und Chlordioxyd 
ist oben ($ ILI, 7) beschrieben worden, so dafs die Méglichkeit eines 
Gleichgewichtes vorzuliegen schien. 


2. Ejigene Versuche. 


Um diese Frage niiher zu priifen, habe ich zunichst zur Er- 
giinzung die Ergebnisse Scuacuerss durch folgende Versuche bestatigt. 


' Scuacnert, Lieb. Ann. 182 (1876), 198. 
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Bekannte Mengen von NaCl, NaClO, und H,SO,- Lésungen 
wurden zusammengebracht und die langsam entstehenden Gase — 
Cl, und ClO, — mittels eines regelmialsigen Luftstromes in eine 
neutrale Jodkaliumlésung eingeleitet. Aus dem Verhiltnis zwischen 
den zwei Jodtitrationen (in saurer und in neutraler Lésung) kann 
man ja den Chlorgehalt des Gases anniihernd berechnen, (vergl. § 1). 
Fiir ein Gas, welches gleiche Verbindungsgewichte von Chlor und 
ClO, enthilt, miifste das Verhiltnis der beiden Jodtitrationen etwa 
2.9 betragen. 

Um ein Gasgemisch zu erhalten, in dem Chlor und ClO, im 
selben Verhiltnts vorhanden waren, in dem sie entstehen, um also 
Unterschiede in der Entweichungsgeschwindigkeit zu vermeiden, 
wurde der Gasstrom einige Zeit gehen gelassen, eher er in die JK- 
Lésung eingeleitet wurde und dann immer mehrere Messungen ohne 
Zwischenpausen ausgefihrt. 

Die Resultate einiger Messungen sind in den folgenden zwei 
Tabellen gegeben. Die ,,Jodtitration“ ist wie immer die gesamte 
Titration in saurer Lésung. Die Versuche in Tabelle 17 bei 20° 
bezw. (50° und 40°) wurden zu verschiedenen Zeiten angestellt. 


Tabelle 17. 


Chlornatrium 0.2 Mol. — Zum Schlufs 0.076 Mol. 

NaClO, 2.0 4, 

Schwefelsiure 4.0 normal 

Volum 40 ecem 
Temperatur in ° 20 20 50 45 40 50 50 550 
Zeit in Minuten 210 45 20 60 30 ~- — 80 
»Jodtitration’ cem n/10 Thios. 30.8 6.3 17.5 — 18.7 10.6 8.85 12.05 


Verhidltnis der zwei Jodtitration 2.75 2.74 2.67 2.87 2.96 2.388 2.55 2.54 


Tabelle 18. 


NaCl 0.1 Mol. 

NaClO, 8.0 , 

Schwefelsiiure 4.0 norm. 
Temperatur in ° 20 40 20 
Zeit in Minuten 80 — - 
Jodtitration 3.80 54.1 12.8 
Verhiltnis der zwei Jodtitrationen 2.74 2.65 2.85 


Ks folgt hieraus, dafs die ,,Jodtitration“ etwa 2.7—2.8 mal grifser 
ist, als die Jodtitration in neutraler Lésung, d. h. es entsteht 1 Teil 
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ClO, auf etwa 1.1 und 1.2 Teile Chlor (?/,Cl,) (Volumverhaltnisse 
2:1.1—2: 1.2). 

Der Chlorgehalt des Gases nimmt zu mit zunehmender Tempe- 
ratur (vergl. SCHACHERL l. c.). 

In einem anderen Versuch wurden nicht die Menge der Ent- 
stehungsprodukte, sondern die Abnahme der Konzentration der Aus- 
gangsstoffe (Cl’- und H’-lonenkonzentration), bestimmt mit folgendem 
Krgebnis: 


Tabelle 19. 
Versuchsdauer 18 Stunden 
NaClO,-Konzentration 2.5 Mol. 


vorher nachher 
Siiurekonzentration 3.51 3.10 norm. 
Chlorionkonzentration 0.497 0.280 Mol. 


Das Verhiltnis zwischen den Mengen von HClO, und HCl, 
welche reagiert haben, ist 
ClO 


‘ ' still 
1.12, woraus (| =1:1.18 


Volumverhiltnis 2:1.18 
welches mit obigen Resultaten gut tibereinstimmt. Die Uberein- 


stimmung dieser Versuche mit denen von SCHACHERL ist ein Beweis 
fiir die Anwendbarkeit der gebrauchten Titrationsmethoden. 


3. Kinetische Betrachtungen. 


Ks ist in der Gleichung ScuacnErts 1Cl0, auf */,Cl, (nicht 
2ClO, auf 1Cl,) geschrieben worden, um den Zusammenhang mit 
einigen Ergebnissen kinetischer Untersuchung zu gewinnen. 

Kigene Versuche! fihrten zum Resultat, dafs die Zersetzung der 
Chlorsiure in Cl’-lonlésung bei Gegenwart von J’ nach der Gleichung: 


' Bray, Journ. Phys. Chem. 7 (1903), 112. 

Ich méchte diese Gelegenheit benutzen, um einen Druckfehler auf S. 112 
zu korrigieren, wodurch die Ableitung der Werte der Konstante (4,) unklar wird. 

k, ist aus der Gleichung A = 0.097 + 0.009 n. (S. 107 u. Tabelle 34) ab- 


dk 


7% = 100 A-C*-k, = 0.009, woraus sich k, = 18 x 10° 
( 


ergibt. In einem anderen Versuch wurde &, = 15 x 10°° gefunden. 


geleitet worden; es ist 
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— d(ClO,’) _ 
dt me 


s*(ClO,’)(Cl’) (H’)?_— verlauft, wo 


4k = etwa 18.107° bei 30° ist.’ 


Hierdurch ist die linke Seite einer Reaktionsgleichung der Form: 
ClO,’ + Cl’ + 2H’ gegeben, was in voller Ubereinstimmung mit der 
ScuacHERLschen Reaktion, in verdiinnter Cl’-lonlésung 


ClO,’ + Cl + 2H ~~ ClO, + 3/,Cl, + H,O 


steht, wenn man sie, wie es oben geschehen, mit halben Koeffizienten 
schreibt. Ob tatsichlich die rechts stehenden Stoffe die primiiren 
Produkte der Umsetzung sind, ist fraglich; vermutlich geht zuerst 
die Reaktion: 


ClO,’ + Cl’ + 2H’ = HClO, + HCO vor sich. 


Nach eigenen Versuchen ist es sehr wahrscheinlich, dafs der 
Vorgang 
HClO, + HClO = ClO, + '/,Cl, + H,O 


sehr rasch verliuft, so dafs die Méglichkeit fiir die ebengenannte 
Zwischenreaktion gegeben ist. Als Stiitze fiir sie kann man nur 
anfiihren, dafs keine Reaktionen mit Sicherheit bekannt sind, in 
denen Cl1O,H direkt zu ClO, reduziert, Cl’ direkt zu '/, Cl,’ oxydiert 
wird, wohl aber solche, in denen ClO,H primar zu ClO,H reduziert,’ 
und Cl’ primir zu ClO’ oxydiert wird.* 

Es mufs noch hierzu bemerkt werden, dafs in der kinetisch 
untersuchten Reaktion (bei Anwesenheit von J’-Ion und grofser CI’- 
Konzentration, im Gegensatz zu den verdiinnten Cl’-lonlésungen 
SCHACHERLS), diese méglichen Primirstoffe ClIO,H und CIOH (bezw. 
ClO, und Cl,) rasch mit Jodion reagieren, so dafs deren Umsetzung 
als Folgereaktionen angenommen werden diirfen. 

Fiir molare Salzsiure und molare KCIO,-Lésung ergab sich 
die Geschwindigkeit der tetramolekularen Reaktion bei Anwesenheit 
—d(ClO,’) 


= 18.10-° bei 30°. 
dt 


von J zu 


1 k = 1000 k, = 18.107°. 
? Vergl. § VI. 
| LZettschr. phys. Chem. 54 (1906), 463. 
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Zur Berechnung der Geschwindigkeit der Scuacaeruschen 
Reaktion kénnen die Versuche in Tabelle 17 benutzt werden; diese 
sind als Geschwindigkeitsversuche wenig genau, erlauben aber einen 
Schlufs auf die Grélsenordnung. Unter der Annahme, dafs der Vor- 
gang tetramolekular ist, ergibt sich fiir eine molare HCl- und 
KCIO,-Lésung: 


—d(Cl0,’) 


7 = etwa 1-10-° bei 20° und 
f 


10-10-° bei 50°, woraus sich 


etwa 2-1U0-—° fiir 30° berechnet. 


Wie man sieht, sind beide Geschwindigkeiten von gleicher 
Grélsenordnung. 


4. Reaktion zwischen Chlorsdiure und konzentrierter Salzsaure. 


Der Umstand, dafs der ClO,-Gehalt, sowohl bei steigender 
Temperatur, wie bei steigender Cl’-lonkonzentration abnimmt, machte 
es notwendig, die Reaktion zwischen Chlorsiure und konzentrierter 
Salzsiure besonders zu betrachten. 

Sie soll quantitativ nach dem Schema 


HClO, + 5Cl, = 3Cl, + 3H,O 


erfolgen, wie schon oft angenommen worden ist. Da ich keine An- 
gabe dariiber fand, ob tatsichlich kein ClO, entsteht, habe ich 
folgende Versuche angestellt. 

Kinige Lésungen wurden in zugeschmolzenen Réhren im Dunkel» 
bei 60° erwiirmt; nach Verdiinnung wurde das entstandene Gas 
mittels eines Sauerstoffstromes in neutrale KJ-Lésung eingeleitet. 
(Vergl. § L.) 

Kir eine Lésung, die in bezug auf Schwefelsiiure normal, in 
bezug auf Chlornatrium, Natriumchlorat molar war, wurde das oft 
genannte Verhiiltnis der zwei Jodtitrationen zu 0.001 gefunden; das 
bedeutet 1 Teil ClO, auf etwa 4000 Verbindungsgewichte Chlor 
oder 2000 Volumina). Andere Lésungen gaben ihnliche Resultate. 
Die Lésungen bei 60° war farblos. Nach lingerem Stehen bei 
Zimmertemperatur wurden sie gelb und die Analysen ergaben die 
Anwesenheit von ClO,, welches bei 60° wieder verschwand. 
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Die Geschwindigkeit dieser Reaktion ist kiirzlich von Sanp! 
gemessen worden; er gelangte zur kinetischen Gleichung: 


1 d(C\,) bal —d(ClO,’) 
S: &e: > dt 


ok (C10,’) (CV)? (H)?. 


§$ VI. Schlufserérterung. 


Obwohl auf Grund von LV u.V eine definitive Antwort auf die Frage 
nach der primaren Reduktion der Oxyhalogens&uren vom Typus HXO, 
noch nicht gegeben werden kann, mégen die bisher gewonnenen Resul- 
tate hier zusammengestellt werden. 

Fir einige Reaktionen vom Typus HXO, + HY gilt die folgende 
kinetische Gleichung: 


—d(XO,’) 


ap = ak (KO,) (YH 


nimlich fir die Reaktionen HBrO, + HJ;* HBrO, + HBr;* HClO, 
+ HJ* und HClO, + HCl* (die letzteren beiden nebeneinander). 

Die Theorie, dafs die HXO,-Siure zu HXO, reduziert wird 
und dafs HY zu der HYO-Stufe oxydiert wird, wurde von Noyrs 
vorgeschlagen und von den anderen Forschern angenommen. Man 
kann die folgende primire Gleichung aufstellen: 

XO,’ + Y'+ 2H 

oder 


HXO, + HY = HXO, + HYO. 


Diese etwas willkiirliche Annahme wird durch folgende Resultate 
unterstiitzt: 
a) Wie in einer anderen Abhandlung® ausgefiihrt wurde, ist 


* Sanp, Zettschr. phys. Chem. 50 (1904), 465. 

Es sind indes eine Reihe berechtigter Zweifel an der Richtigkeit der 
Sanpschen Auffassung aufgestiegen (Ordnung beziiglich ClO,’ u. a.), die nur 
durch den Versuch geklirt werden kénnen. Deshalb sollen seine Ergebnisse 
im Vergleich zu den meinen bezw. denen Scuacuerts vorerst noch nicht erértert 
werden. Siehe aber den Schlufs dieser Abhandlung. 

* Noyes, Zettschr. phys. Chem. 18 (1895), 118 und 19 (1896), 599; vergl. 
Zeitschr. phys. Chem, 54 (1906), 467. 

§ Jupson u. Waker, Journ. Chem. Soc. 73 (1898), 410, Trans. 

* Bray, Journ. phys. Chem. 7 (1903), 92. 
° Zeitschr. phys. Chem. 54 (1906), 463. 
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eine primaire Oxydation von Y’ zu der HYO-Stufe in vielen anderen 
Reaktionen &ufserst wahrscheinlich: 

b) eine primire Reduktion von Chlorsiure zu chloriger Siaure 
ist die einfachste Erklarung fiir die von Noyes und Wason? unter- 
suchte trimolekulare Reaktion zwischen Fe~, ClO,’ und H’-Ionen. 

Die Verfasser hielten eine solche Reaktion fiir wahrscheinlich, 
sagten aber, da sie keinen einfachen Mechanismus gefunden hitten, 
,dafs die Reaktion wenigstens anscheinend eine Ausnahme von 
van’? Horrs Grundsatz bildet“.2 Wenn man aber annimmt, dals 
in dieser Reaktion Fe” nicht direkt zu Fe, sondern wie in vielen 
anderen Reaktionen® zu einem ,,Peroxyd‘ oxydiert wird, dann be- 
kommt man folgende einfache prim&re Gleichung: 


Fe" + ClO,’ + H’ 
oder 
Ke" + HClO, = FeO"+ HClO, 


und die ,momentan verlaufenden“ Folgereaktionen. 


(a Fe" + FeO" + 2H: = 2Fe™ + H,O 


(b)4 4Fe" + HClO, + 8H = 4Fe™ + Cl’ + 2H,0, 


welche zusammen die Bruttogleichung: 


6 Bev + ClO,’ + 6H’ = 6Fe™ + Cl’ + 3H,O 
ergeben. 

Die Folgereaktion (a) ist schon 6fters angenommen worden; die 
Reaktion (b) erwies sich als eine momentan verlaufende. Folglich 
ist die primiire Gleichung eine mégliche und auch eine wahrschein- 
liche Erklarung der kinetischen Resultate. Die Annahme einer 
primiren Reduktion zu ClO, ist nicht méglich. 

c) Nach Luraer und Scuinow (Il. c.) sind, wie éfters erwahnt, 
die bei der Reduktion von Bromsiure beobachteten ,,Koppelungs- 


' Noyes u. Wason, Zettschr. phys. Chem, 22 (1897), 210. 

* Osrwa.p, Lehrbuch II, 2, 8S. 248, erértert die Méglichkeit einer Reak- 
tion Fe" + ClO, + H' = Fe + HCIO,’, hilt aber die Annahme einer solchen 
hypothetischen Oxychlorsiure fiir sehr willkiirlich. 

’ Mancuor u. Zimmermann, Lieb. Ann. 325 (1902), 105. — Lorner und 
Scuttow, Zettechr. phys. Chem. 46 (1903), 777. — Scuttow, Zeitschr. phys. Chem. 
42 (1903), 641. 

* Eventuell kann Gleichung (b) wieder zerlegt werden. 











249 


erscheinungen“ quantitativ durch die Annahme einer primiren 
HBrO,-Bildung erklirt, waihrend die Annahme einer BrO,-Bildung 
nicht zum Ziel fiihrt. Und beziiglich der Chlorsiure haben quali- 
tative Versuche der ebengenannten Autoren und anderen es jeden- 
falls wahrscheinlich gemacht, dafs chlorige Saure als Zwischenstufe 
bei den entsprechenden Koppelungserscheinungen eine Rolle spielt. 
Jedenfalls erscheint es vorliufig als das wahrscheinlichste bei 
der Reduktion von Brom- und Chlorsiiure, bromige Siure, bezw. 
chlorige Séure als primire Zwischenstufe in vielen Reaktionen an- 
zunehmen. 
Die Existenz des Gleichgewichtes: 


ClO,’ + Cl + 2H" ~> ClO, + 1/, Cl, + H,0 


weist jedenfalls darauf hin, dafs die Annahme der tetramolekularen 
Reaktion 


C10,’ + Cl + 2H: = ClO,H + CIOH = C10, + ¥/, Cl, + H,O 


21 
als reeller, primérer Reaktion bei kleiner Cl’-lonkonzentration 
und bei Gegenwart von J’-lon durchaus wahrscheinlich ist. Wie 
allerdings der Ubergang von dieser tetramolekularen Reaktion zu 
der ,,pentamolekularen* Reaktion Sanps (bei grofser Cl’-lonkonzen- 
tration) zu denken ist, lafst sich, wie schon in § V erwihnt wurde, 
vorerst nicht entscheiden. An der gleichen Stelle ist auch bemerkt 
worden, dafs ernstliche Zweifel an den pentamolekularen Verlauf 
dieser Reaktion aufgestiegen sind; denn eine Durchrechnung der 
SanDschen Zahlen ergab, worauf mich Prof. Lurner aufmerksam 
machte, mit ziemlicher Sicherheit einen tetramolekularen Verlauf 
nach der sehr eigentiimlichen Gleichung: 


ey” ers 
h. divercheanial Wontar 


Zusammenfassung. 


1. Die Zersetzung von ClO, unter verschiedenen Umstiinden 
und seine Reaktion mit OH’ wurde untersucht und erértert. 
2. Es wurde gezeigt, dafs das oft angenommene hydrolytische 
Gleichgewicht: 
2ClO, + H,O ~» HCIO, + HClO, 


nicht die vermutete Bedeutung besitzt. 
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8. Es konnte wahrscheinlich gemacht werden, dals die Reduk- 
tion der ClO,H mit primaérer Bildung der Chloritstufe erfolgt. 
Jedenfalls existiert bei kleiner Cl’-Konzentration das Gleichgewicht: 


2H’ + ClO,’ + Cl’ ~ » ClO, + 3/,Cl, + H,O. 


Diese Arbeit wurde im phys.-chem. Institut zu Leipzig unter 
der Leitung von Prof. R. Luter ausgefiihrt. 


Leipxig, Physik.-chem. Institut der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Dezember 1905. 











Uber zwei isomere Chromchloridsulfate. 
Von 


R. F. Werertnuanp und RemHoup Kress. 


Fiigt man zu einer wisserigen Lésung von 1 Mol. des griinen 
Chromchloridhydrats, CrCl,.6H,O, 1 Mol. Schwefelsiiure und bringt 
die Lésung in einen Exsikkator, so scheidet sich nach einigen Tagen 
ein Chloridsulfat der Zusammensetzung CrClSO,.8H,O in feinen, 
biischelférmig aggregierten, griinen Nadeln aus. Ein diesem griinen 
Chloridsulfat isomeres, violettes, flachnadliges oder je nach den 
Kristallisationsbedingungen in beinahe rechtwinkligen T'afeln kristalli- 
sierendes Salz erhilt man, wenn man die wisserige Lisung des 
graublauen, dem griinen Chromchloridhydrat isomeren Chlorids mit 
1 Mol. Schwefelsiure versetzt und im Exsikkator verdunsten liifst. 

Das eine dieser beiden Isomeren, nimlich das griine, hatten 
bereits ScoirF! und Recoura® auf andere Weise erhalten, nimlich 
durch Erhitzen einer Lésung des violetten oktaedrischen Chromi- 
sulfats, Cr,(SO,),.18H,O, in rauchender Salzsiure. Wahrend Scuirer 
keine naheren Angaben tiber den Wassergehalt des Salzes macht, 
fand Recoura 6 Mol., jedoch ergab unsere Untersuchung, dafs, ab- 
gesehen von diesem abweichenden Wassergehalt, sein Salz mit dem 
unsrigen identisch ist. 

Die beiden Isomeren unterscheiden sich in folgenden Punkten 
voneinander: Wihrend in der angesiiuerten Lésung des griinen 
Chloridsulfats bei 0° weder Silbernitrat noch Baryumchlorid sogleich 
eine Fallung hervorrufen, wird in der angesiuerten Lésung des 
violetten Salzes das Chlor durch Silbernitrat sofort gefallt, nicht 
dagegen die Schwefelsiure durch Baryumchlorid. Das griine Chlorid- 


1 Lieb. Ann. 124 (1862), 176. 
2 Bull. Soc. Chim. 27 (1902), 1156. 














sulfat ist demnach in wisseriger Lésung nicht in lonen gespalten, 
beim violetten ist nur das Chlor ionisiert. Bei dieser Untersuchung 
der Fillbarkeit des Chlors und der Schwefelséure in diesen Salzen 
ist der Gehalt der betreffenden Lésungen an Siure von grofsem 
EKinflufs, wie der eine von uns in Gemeinschaft mit A. Kocn?! beim 
griinen Chromchloridhydrat konstatierte. Fiigt man zur wisserigen, 
nicht angesiuerten Lésung des griinen Chloridsulfats bei 0° Silber- 
nitrat, so wird sogleich die Hilfte des Chlors gefallt; figt man 
Chlorbaryum hinzu, so wird die Schwefelsdure vollstindig nieder- 
geschlagen. Setzt man jedoch auf 1 Mol. des griinen Chloridsulfats 
wenigstens 10 Mol. Salpetersiure hinzu, so bleibt die Fliissigkeit 
auf Zusatz von Silbernitrat zunichst vollstindig klar und beginnt 
erst nach einiger Zeit zu opaleszieren. Ebenso erzeugt Baryum- 
nitrat keine Fillung, wenn die Lésung auf 1 Mol. des Salzes 
wenigstens 15 Mol. Salpetersiiure enthilt. Recoura gibt von seinem 
Salze an, dafs zwar das Chlor in wisseriger, mit Salpetersiure 
angesiiuerter Liésung durch Silbernitrat nicht fallbar sei, dafs da- 
gegen die Schwefelsiiure durch Baryumchlorid sogleich gefillt werde. 
Wie wir uns an einem nach der Methode von Recovura dargestellten 
Salze tiberzeugten, ist in diesem, wie im unsrigen, in angesiuerter 
Lésung die Schwefelsiiure durch Baryumchlorid nicht sogieich fallbar. 
Dieser gegenteilige Befund erklirt sich wohl dadurch, dafs Recoura 
die Fallungen in nicht angesiuerter Lésung ausfihrte. Angaben 
hieriiber finden sich in der Abhandlung nicht. 

Die Bestimmung des Molekulargewichtes bezw. des Dissoziations- 
grades der Verbindungen auf kryoskopischem Wege steht mit dem 
angegebenen Befund der Fiallbarkeit des Chlors bezw. der Schwefel- 
siiure im Einklang, dafs niimlich einerseits das griine Chloridsulfat 
in wiisseriger Lésung nicht ionisiert ist und dafs andererseits das 
violette Salz in zwei Ionen gespalten ist. Beziiglich der Molekular- 
gewichtsbestimmung des griinen Salzes ist zu bemerken, dafs die 
Getrierpunktserniedrigung in wisseriger Lésung stets etwas gréfser 
gefunden wurde, als sich fiir die nicht dissoziierte Verbindung be- 
rechnet. Es tritt also, wie auch die Beobachtungen bei den Fillungen 
zeigen, eine ziemlich rasche Hydratation der Verbindung ein. In- 
dessen ist die Depression nie so grofs, als einer in zwei lonen ge- 
spaltenen Verbindung entspricht. 

Wie wir weiter unten mitteilen werden, verliert das griine Salz 


' Werntanpn und Kocu, Z. anorg. Chem. 39 (1904), 298. 
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im Vakuum iiber Schwefelsiiure im iulsersten Falle soviel Wasser, 
dafs eine Verbindung mit 5 Mol. Wasser zuriickbleibt. Diese Ver- 
bindung zeigt in wisseriger Lisung eine Depression, welche der fiir 
die nicht dissoziierte Verbindung berechneten erheblich niher kommt, 
als die bei dem Salz mit 8 Mol. Wasser beobachtete. Diesen Wert 
findet man aber nur bei mdglichst rasch ausgefiibrter Bestimmung. 
Die Hydratation dieser Verbindung ist somit eine langsamere, als 
diejenige des Chloridsulfats mit 8 Mol. Wasser; sie schreitet aber 
mit der Zeit fort, und nach einer Stunde findet man dieselbe De- 
pression wie beim urspriinglichen Chloridsulfat mit 8 Mol. Wasser. 
Beim violetten Salz stimmt die gefundene Depression mit der fiir 
ein in 2 Ionen gespaltenes Salz berechneten vdllig tiberein. 

Im Vakuum iiber Schwefelsiiure verliert das griine Salz all- 
mihlich im Maximum 8 Mol. Wasser, ohne jedoch eine Anderung 
in bezug auf seine Farbe zu erleiden. Die Hydratation dieses Salzes 
in wasseriger Lésung erfolgt hingegen langsamer, wie einmal aus 
dem gefundenen Molekulargewicht hervorgeht (s. oben) und sodann 
daraus, dafs auch die nicht angesiiuerte wisserige Lisung durch 
Silbernitrat bezw. Chlorbaryum nicht sogleich gefallt wird. Recoura 
erhielt durch Erhitzen seines Salzes auf 85° gleichfalls das griine 
Chloridsulfat mit 5 Mol. Wasser und er konstatierte ebenso wie wir, 
dafs in diesem Salze die Schwefelsiure nicht mehr sogleich durch 
Baryumchlorid fallbar ist. Er glaubte, dafs durch den Austritt des 
Wassers der Schwefelsiiurerest seine Funktion veraindert habe. Er 
war namlich, wie wir oben ausgefiihrt haben, irrtiimlicherweise 
der Ansicht, dafs im urspriinglichen Salz die Schwetelsiiure durch 
Baryumchlorid sogleich gefillt werde. Tatsiichlich erleiden aber die 
Saurereste beim Austritt des Wassers keinen Funktionswechsel. 
Bei den Molekulargewichtsbestimmungen auf kryoskopischem Wege 
fand Recoura bei dem Salze mit 5 Mol. Wasser in Ubereinstimmung 
mit uns (s. oben) die molekulare Depression des Wassers zu 18.8, 
wihrend eine nicht dissoziierte Verbindung bekanntlich 18.5 ver- 
langt. Bei dem Salz mit 6 Mol. Wasser fand er die molekulare 
Depression des Wassers zu 23.7 und er schliefst hieraus, dafs das 
Salz in 2 Ionen gespalten sei. Dieser Schlufs ist nach unserer An- 
sicht nicht berechtigt, da ein in 2 Ionen zerfallenes Salz eine De- 
pression von 37.0 gezeigt haben miifste. Der von ihm gefundene 
Wert von 23.7 zeigt, was auch wir beobachtet haben, dafs das Salz 
in wasseriger Lésung Hydratation erleidet, aber lange nicht so weit, 
dafs die molekulare Depression des Wassers verdoppelt wird, 

Z. anorg. Chem. Bd. 48. 17 












Das griine Chromchloridsulfat ist hiernach zu vergleichen mit 
den nicht dissoziierten Kobaltammoniakverbindungen vom Typus 
des Trinitritotriamminkobalts und wire nach WERNER zu bezeichnen 
als Chlorosulfatopentaquochrom: 


Cl 
CrSO, + 3H,0 
_ 5H,0 





Uber die Stellung der drei Wassermolekiile, welche das Salz 
im Vakuum iiber Schwefelsiure verliert, lifst sich ebensowenig etwas 
sagen, wie liber diejenige der 2 Wassermolekiile im griinen Chrom- 
chloridhydrat, welche gleichfalls iiber Schwefelsiure im Vakuum sich 
vertiichtigen. Werner schreibt dieses Chlorid folgendermalfsen: 


.Cl, 


Cryo + 2H,0/Cl. 


Auch das violette Chloridsulfat verliert im Vakuum iiber Schwefel- 
siure Wasser, aber nur 2 Mol., deren Weggang gleichfalls mit 
keinem Funktionswechsel der sauren Reste verbunden ist. Es ist 
daher als Sulfatohexaquochromchlorid zu bezeichnen: 

Creo + 2H,0/CI. 

Die Salze bilden einen neuen Fall der von Werner ,,Hydrat- 
isomerie“ genannten Isomerie,’ welche durch die verschiedene 
Bindungsart von Wassermolekiilen im komplexen Radikal verursacht 
wird, 

Die hiiufig bei Hydraten und Metallammoniakverbindungen be- 
obachtete und auch bei den Chromchloridhydraten auftretende Ko- 
ordinationszahl 6 kommt den Chromchloridsulfaten nur dann zu, 
wenn man in ihnen je ein Doppelmolekiil Wasser annimmt: 


Cl A 

Cra’ + 3H,O Oro? + 2H,O Cl 
H,O. H,O 
H,0 H,0O 
H.O H,0O 
griines Salz violettes Salz 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 34 (1901) 1579; Werner, Neuere Anschauungen 
auf dem Gebiete der anorganischen Chemie, Braunschweig 1905, S. 169. 
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Vergleicht man die Chloridsulfate mit den Chromchloriden, aus 
denen sie durch Ersatz von 2 Chloratomen durch Schwefelsiure 
entstanden sind, so zeigt sich die interessante Tatsache, dafs durch 
den Eintritt des Schwefelsiiurerestes die Funktion der Siurereste 
verindert worden ist. Im griinen Chromchloridhydrat ist von den 
3 Chloratomen eines ionisiert, im griinen Chloridsulfat fungiert 
kein Saurerest mehr als Ion. Im graublauen Chromchloridhydrat 
fungieren alle drei Chloratome als Ionen, im violetten Chlorid- 
sulfat ist lediglich das Chloratom ionisiert: 


C] 
= ») ‘ 
Cryo + 2H,0|CI (Cr.6H,OJCl, 
griines Chlorid graublaues Chlorid 
ian. Sisal, 
( Ss ; Sle 
ces, + 3H,O— Cre ufo y cay 


5 H,O violettes Chloridsulfat 
griines Chloridsulfat 


Fiir das griine Chromchloridsulfat kénnte noch eine der folgen- 
den polymeren Formeln in Betracht kommen: 


(SO,), | 
[Cri HO), | ‘crcl, | = Hexaquochromi - tetraquodisulfatodichloro- 
i (H,O),} chromiat. ! 
Oy Cle lop SO,),] = Tetraquodichlorochrnmi - hexaquodisulfato- 
(H, 0), | |~ (H,O),| chromiat. 
ae r so 
SO oy ery 
Cry b CrCl, | = Pentaquosulfatochromi - pentaquosulfatodi- 
AU) (H,0),| chlorochromiat 





- ($0), | 
Cr | Crcl | 
: | (H,0), 





= Pentaquochlorochromi - pentaquodisulfato- 
chlorochromiat. 





Mit diesen Formeln wiirde die Nichtionisierung des Cl und SO, 
in Ubereinstimmung stehen, nicht dagegen das von uns gefundene 
Mol.-Gewicht. Wire das Salz nach einer der obigen Formeln kon- 
stituiert, so miifste man auf krioskopischem Wege ein grdéfseres 
Mol.-Gewicht finden, als der Formel CrClSO,.5H,O entspricht, da 


' Wir haben diesen Formeln das (iiber Schwefelsiure teilweise entwisserte) 
Salz mit 5 Mol. H,O zugrunde gelegt. Nomenklatur nach Werner, Neuere 
Anschauungen usw., 5. 160. 


17* 
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es dann in wiisseriger Lésung der verwendeten Konzentration nicht 
vollstandig in zwei Ionen zerfallen ware. Wir fanden aber stets 
Werte, welche kleiner waren als fiir CrClISO,5H,O berechnet ist, 
und deshalb kommt deshalb kommt der Verbindung wohl keine der 
polymeren Formeln zu. 

Lifst man die wisserige Lésung des violetten Salzes tiber 
Schwefelsiure verdunsten, so erhilt man ein bis jetzt noch nicht 
beschriebenes, plattiges, violettes Chromisulfat der Formel Cr,(SO,),. 
16H,O. Fallt man die wisserige Lésung mit Alkohol, so erhalt 
man ein feinnadliges, violettes Sulfat mit 18 Mol. Wasser. Uber 
diese Salze, sowie iiber einige, ebenfalls neue, saure Sulfate, nimlich 
Cr,(SO,)..S0O,H,.16H,O (violette, vierseitige Siulen) und Cr,(SQ,),. 
280,H,.18H,O (violette Tafeln von rhombischem Umrifs) werden 
wir spiiter im Zusammenhange berichten. 


Experimenteller Teil. 


1. Grines Chromchloridsulfathydrat, CrC1S0,.8H,0. 


Man list 26.6 g (= 3/,, Mol.) griines Chromchloridhydrat, 
CrCl,.6H,O, in 18 g Wasser und fiigt ein abgekiihltes Gemisch von 
10 g konzentrierter Schwefelsiure (= '/,, Mol.) mit 4 g Wasser 
hinzu. Sollte hierbei eine Abscheidung von griinem Chromchlorid- 
hydrat (sechsseitige Blittchen) stattfinden, so bringt man sie durch 
einige ‘Tropten Wasser wieder in Lésung. Man lafst die Lésung 
bei 10° tiber Schwefelsiiure verdunsten. Wihrend Salzsiure ent- 
weicht, scheidet sich das Chloridsulfat nach einigen Tagen in 
reichlicher Menge aus. Man kristallisiert es aus wenig Wasser 
(gleiche Teile) um und trocknet es auf Ton. Es bildet, wie erwahnt, 
blafsgriine, feine, tlache, zu Biischeln vereinigte Niadelchen. 


l. 0.1008 g Substanz: 0.0288 Cr,O,, 0.0429 AgCl. 
0.1429 g Substanz: 0.0328 Cr,O,, 0.1014 BaSQ,. 

Il. 0.2271 g Substanz: 0.0531 Cr,O,, 0.1633 BaSQ,. 
0.2843 g Substanz: 0.0659 Cr,O,, 0.1226 AgCl. 


CrClSO,8H,O Ber. Cr 15.9 Cl 10.81 SO, 29.31 
Gef. Cr 16.01, 15.87, 16.16, 15.80 Cl 10.66, 10.53 29.59, 29.20 


0.8670 g Substanz bewirkten, in 10.73 g Wasser gelést, eine Gefrierpunkts- 
erniedrigung von 0.292°; ein anderer Versuch mit 0.2056 g Substanz und 8.16 g 
Wasser gab eine Erniedrigung von 0.222°, somit gefundenes Molekulargewicht 
217 bezw. 288; berechnet fiir CrClSO,.8H,O 327.7. 
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Die Untersuchung der Fillbarkeit des Chlors bei Zusatz 
steigender Mengen Salpetersiiure, ausgefiihrt bei 0°, ist in folgender 
Tabelle zusammengestellt. } 

Enthalt die Lésung auf 1 Mol. Chloridsulfat 10 Mol. Salpeter- 
siure, so bleibt sie auf Zusatz von Silbernitrat einige Sekunden 
lang klar und triibt sich dann ganz allmihlich. 


Tabelle 1a. 
Chlorfallungen im griinen Chromchloridsulfat durch fiir 1.5 Atome Chlor be- 
rechnetes Silbernitrat unter Zusatz steigender Mengen Salpetersiure; Gesamt- 
fliissigkeit 40 eem, Temperatur 0°, Fiillungen sofort auf Goochtiegeln abfiltriert. 





CrCisQ,. are ni Sofort gefillt Aus dem Filtrat Gesamt- 
8H,O CrCiso,. abgeschieden chlor 
g 8H,O AgCl ¢ Cl °%, AgCl g | Cl °%, in °/, 
0.1422 — 0.0842 5.95 0.0282 4.8 10.75 
0.1453 L 0.0095 1.61 0.0538 9.15 10.76 
0.1380 3 0.0086 1.55 0.0517 9.27 10.82 
0.1811 5 0.0079 1.09 0.0708 9.6 10.69 
0.0954 7 -- Opaleszenz 0.0413 10.72 10.72 
0.1168 10 — Bleibt mehr. — — — 


Sekund. lang 
klar 


Berechnet fiir 1 Atom Chlor: 10.81 °/. 


Die folgende Tabelle zeigt das Verhalten des Chloridsulfats in 
wisseriger Lésung gegen Baryumnitrat bei Zusatz steigender Mengen 


Tabelle 1b. 


Schwefelsturefillungen im griinen Chromchloridsulfat durch fiir 1.5 Mol. 

Schwefelsiure berechnetes Baryumnitrat unter Zusatz steigender Mengen Sal- 

petersiure. Gesamtfliissigkeit 40 cem, Temperatur 0°, Fillungen sofort auf 
Goochtiegeln abfiltriert. 





a. 

CrCiSO,. Mol. NO,H sof “al] Aus dem Filtrat (GJesamt- 
H,O auf 1 Mol. a abgeschieden SO 
<= Creiso,. | | a win 
g 8H,O BaSO, SO, °/, BaSO, = 80, °), 0 
0.1180 _- 0.0849 29.638 _— — 29.638 
0.1611 5 0.0509 13.02 0.0632 16.15 29.15 

schwache 


Bleibt mehr. 
Sek. lang klar 


Berechnet fiir 1 Mol. SO,: 29.31 °/». 


0.1150 15 


1 Die Einzelheiten des Verfahrens siehe in der Abhandlung von Wetnxianp 
und Kocu, Z. anorg. Chem. 39 (1904), 298. 
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Salpetersiure. Sind in der wisserigen Lésung auf 1 Mol. Chlorid- 
sulfat 15 Mol. Salpetersiure vorhanden, so bleibt die Fliissigkeit 
nach Zusatz des Baryumnitrats einige Sekunden lang klar und triibt 
sich dann ganz allmiablich. 

Lilst man das Salz iiber Schwefelsiure im Vakuum verwittern, 


so ist es nach 30 Tagen gewichtskonstant und enthalt dann noch 
5 Mol. W asser. 


0.7490 g Substanz gaben 0.2124 Cr,O,, 0.3888 AgCl. 


CrOisO,.5H,0 Ber. Cr 19.04, Cl 12.95 
Gef. Cr 19.41, Cl 12.83 


0.0814 g Substanz in 5.96 g Wasser gelést, bewirkten eine Gefrierpunkts- 
erniedrigung von 0.105°, nach 10 Minuten yon 0.115° und nach 1 Stunde von 
0.180°; somit gefundenes Molekulargewicht 240.5, 219.6 und 194.2; berechnet 
fiir CrClSO,.5 H,O : 278.7. 


2. Violettes Chromchloridsulfathydrat, CrC1S0,.8H,0. 


Man lést 26.6 g (= '/,, Mol.) violettes Chromchloridhydrat, 
CrC],.6H,O, in 28 g Wasser und fiigt ein abgekiihltes Gemisch von 
10 g (*/,, Mol.) konzentrierter Schwefelsiure mit 18 g Wasser hinzu. 
Die nach einigen Tagen sich reichlich abscheidende Kristallmasse 
(Nadeln) trocknet man auf Ton an der Luft. Fiigt man zu der 
obigen Lésung von Chromchlorid ein Gemisch von 10 g Schwefel- 
siure mit nur ll g Wasser, so scheidet sich das Chloridsulfat so- 
fort aus und zwar in beinahe rechtwinkligen Platten. Das Salz ist 
in gleichen Teilen Wasser leicht léslich. 

0.8748 g Substanz: 0.0898 Cr,O,, 0.1672 AgCl. 

0.8374 g Substanz: 0.0792 Cr,O,, 0.2477 BaSQ,. 


CrCisO,.8H,O Ber. Cr 15.90 Cl 10.81, SO, 29.31 
Gef. Cr 16.40, 16.07 Cl 11.03, SO, 29.90 


0.8700 g Substanz in 13.738 g Wasser gelést, bewirkten eine Gefrierpunkts- 
erniedrigung von 0.327°, mithin gefundenes Molekulargewicht 156.5, berechnet 
fir '),CrClSO,.8 H,O : 163.9. 


In der wiisserigen, auf 0° abgekiihlten Lésung wird auf Zusatz 
von Silbernitrat sofort das gesamte Chlor ausgefillt; aber auch in 
stark saurer Lésung (300 Mol. Salpetersiure auf 1 Mol. Chlorid- 
sulfat) fillt Silbernitrat das Chlor sogleich vollstandig heraus. Unter- 
sucht man das violette Chloridsulfat unter denselben Bedingungen 
wie das griine Chloridsulfat in bezug auf die Fillbarkeit der 
Schwefelsiure, so findet man, dafs in der wisserigen Lésung die 
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Schwefelsaure augenblicklich fast vollstandig gefillt wird. Indessen 
lafst sich hier wiederum der grolse Eintiufs der Siure auf die Fiall- 
barkeit konstatieren, denn schon bei einem Zusatz von 20 Mol. 
Salpetersiure auf 1 Mol. Chloridsulfat tritt im ersten Augenblick 
nur eine Triibung auf, die langsam fortschreitet, bei 40 Mol. Sal- 
petersiure bleibt die Flissigkeit mehrere Sekunden lang klar und 
triibt sich dann ganz allmihlich. 

Lifst man das zeriebeve Salz im Vakuum iiber Schwetelsiure 
verwittern, so verliert es zwei Mol. Wasser. 


0.2976 g Substanz gaben 0.0793 Cr,O,, 0.1442 AgCl. 

CrClsO,.6H,O Ber. Cr 17.87, Cl 12.15 

Gef. Cr 18.24, Cl 11.99 
Wie im urspriinglichen Salz wird auch in der auf 0° abge- 
kiihlten Lésung des entwisserten Salzes in verdiinnter Salpetersiure 
durch Silbernitrat das Chlor sogleich vollstandig gefillt, wihrend 
die Schwefelsiure unter diesen Bedingungen durch Baryumchlorid 

erst nach einiger Zeit niedergeschlagen wird. 


Tiibingen, Chem. Laboratorium der Universitat, 20. Dexember 1905. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Dezember 1905. 
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Beitrage zur Kenntnis des Ozons. 


Von 
STEPHAN JAHN. 


Mit 2 Figuren im Text. 


II. Uber die Zerfallsgeschwindigkeit des Ozons bei verschiedenem 
Druck. 


Professor Nernst teilte mir iiber den Zerfall des Ozons fol- 
gende Vermutung mit: Wenn man annimmt, dals sich beziiglich 
der Gleichung 


O, = O, + O 


stets Gleichgewicht einstellt, so wiirde das Tempo der Reaktion 


etwa durch die Gleichung 


20 = 0, 


bestimmt werden miissen. Die chemische Kinetik liefert dann fiir 


die Reaktionsgeschwindigkeit 


- d| O, | 


O,}? 
=k (0) = 4 2s 
dt (9) 


[O, }” 

d. h. es miifste die bimolekulare Zerfallsgeschwindigkeit des Ozons 
dem Quadrate der Konzentration des anwesenden Sauerstoffes um- 
gekehrt proportional sein. Auf Veranlassung von Prof. Nernst tiber- 
nahm ich es, diese Hypothese experimentell zu priifen, wobei sich 
der von Prof. Nernst vorhergesehene starke Einflufs des Sauerstoffes, 
wie hier vorausbemerkt sei, bestatigt fand. Dabei ergab sich aber 
die Zerfallsgeschwindigkeit nicht der zweiten, sondern der ersten 
Potenz des Sauerstoffdruckes umgekehrt proportional. Daraus folgt 
dann sofort, dafs fiir das Tempo der Reaktion ein Vorgang mals- 
gebend sein mufs, an welchem sich nur ein Sauerstoffatom beteiligt. 


' S. auch Z. anorg. Chem. 42 (1904), 203. 
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In folgendem werde ich nun nachzuweisen versuchen, dafs es sich 
wahrscheinlich um die Reaktion 


O + O, = 20, 


handelt, daran einige eigene weitere theoretische Folgerungen an- 
schliefsen und die zum Teil umstiindlichen Versuche zur Priifung 
jener Anschauungen mitteilen. 

1, Sucht man den Gesamtvorgang 20, = 30, in ungezwungener 
Weise unter Beriicksichtigung seines von E. Warsura! und 
K. J. CLEMENT? sicher erwiesenen bimolekularen Verlaufes in Einzel- 
reaktionen aufzulésen, so sind zuniichst verschiedene Auffassungen 
strukturchemisch méglich und fiihren unter gewissen Bedingungen 
zum einfachen Ansatz einer Reaktion zweiter Ordnung: Ozon_ ver- 
mag primar in Sauerstofimolekiile und Atome nach der Gleichung: 


20, = 20, + 20 (1) I. Stufe 


oder vollkommen in Sauerstoffatome 


20, = 60 (2) L. Stufe 


zu zerfallen. Die intermediir in Freiheit gesetzten Sauerstoffatome 
kénnen sich in der Folge dann direkt vereinen, 
20 = O, (3) LL. Stute 


oder Sauerstoff bilden, wenn sie mit noch vorhandenen Ozonmole- 
kilen zusammentreffen, nach dem Schema 


O, + O = 20,. (4) IL Stufe 


Die Theorie — Anwendung des Massenwirkungsgesetzes — gestattet 
aber eine Wahl zwischen den verschiedenen denkbaren Kombinationen 
dieser hypothetischen Vorgiinge und zeigt uns den Weg, jene Re- 
aktionen aufzufinden, die im Bilde den wirklich gemessenen Verlauf 
am besten wiedergeben. 

Indem man die bekannten Prinzipien der chemischen Dynamik 
auf jede Teilreaktion fiir sich iibertrigt, erhilt man fiirs erste: 


' Ann. d. Phys. 9 (1902), 1286; 13 (1904), 1080. 
* Ann. d. Phys. 14 (1904), 334. 
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—d{O,) , ‘ 1) ein ar An 
dt = k,*[O5]? — k,* (0, )(0}? . 
—d\Q,) 
= HalOs}? — hy’ (0) 
~d{O) — 
dt wr ks [O}? op ks (053 
d (O} _ an , 9 
Ben: OF k,(Os](0] — ky [O,}°. 


Dieser kinetischen Formulierung unserer obigen Gleichungen liegt 
also die im homogenen System erlaubte Voraussetzung zugrunde, 
dafs jeder Teilvorgang ideal auch beziiglich der Reaktionsordnung 
reversibel sei. Da nun die Konzentration der Sauerstoffatome wiihrend 
des Zerfalles unmerklich klein bleibt, dieselben also fortgesetzt in 
dem Malse verschwinden, als sie primir entstehen, so mufs die Re- 
aktionsgeschwindigkeit der in beiden Stufen verlaufenden Vorginge 
einander gleich sein. Diese auch die Koppelung ibnlicher stufen- 
weiser Reaktionen beherrschende Gesetzmifsigkeit ist von C. L. 
Junotus*, dann EK. Brunner® ausfihrlich besprochen worden. Dem- 


nach ist also 


= bx /—d[{QO}> 7 {/—d{Q), ‘ 
dt iI Il 

2. Es sei nun zuniichst der Fall betrachtet, dafs sich der Uber- 
gang von Ozon in Sauerstoff nur nach Gleichung (1) und (3) voll- 
ziele. Dann lautet die entsprechende Differentialgleichung : 


—dfQ, | aa x <a , , 
tte. = k*[Og]}? — &,?’ [0]? [0]? = hy [0]? — hy [0,] 


= k,*{(0O,}° — K,*(0,]? (O}*} = &; {[0}° — K; [9, J}. 


' Die Bezeichnung der Geschwindigkeitskonstanten ,* und 4,'? resp. 


&,* 


weiter unten = K,* ist mit Riicksicht auf die Bimolekularitit des Vor- 


1 
ganges 20, —-> 20, + 20 gewiihlt. 
Mit A, ist dann, was sich fiir die spitere Rechnung empfiehlt, die Gleich- 
gewichtskonstante des primiir monomolekularen Vorganges O,=0O,+0O gemeint. 
* Zeitschr. phys. Chem. 49 (1904), 368. 
’ Leitachr. phys. Chem. 52 (1904), 89. 
* Nach Reaktion 2. 
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Hieraus berechnet man fiir das Quadrat der Sauerstoffatomkonzen- 
tration 


k,?(O, |? + k, K, [O,] 
gee 3 33 (™’s 1.3 
[0] k, + k,? K,?(0,}? \ 


und durch Elimination dieser Griéfse aus einer der beiden Gleichungen 


— d{Q, | k,* ks {[O, }* — K,* K, [O,)]* (1, 3a) 
dt ke + k,*? K,?#[{0O,}? ’ } 
Wegen des praktisch vollstandigen Reaktionsverlaufes oder, was 
dasselbe ist, weil das Gleichgewicht vollkommen auf Seite des Sauer- 
stoffes liegt, ist A,*.A, sehr klein und man findet schliefslich 


— d[Qg] ~ k,* k, [O.|? 


- os 1, 3b) 
dt ky + k,? K?(0,/? ” 


In diesem Ausdruck kann [O,] bei dem stets nur wenige Prozente 

betragenden anfinglichen Ozongehalt mit hinreichender Genauigkeit 

als unverainderlich angesehen werden. Ist nun k, sehr grofs gegen 
k,? K,?{O,}*, so wird 

SL eee oe 

lt =—=<= * [O, ]?, (1,3¢) 


ist aber umgekehrt &, sehr klein gegen k,*K,*[O,]*, so erhilt man 


wad 5 3 ., *[0,]?. 1, 3a 
dt A,* [Q,}* 

Je nachdem sich also die Zerfallsgeschwindigkeit unabhaingig von 

dem wahrend des Prozesses herrschenden Sauerstoffdruck zeigt 

oder mit seiner Abnahme in zweiter Potenz ansteigt, mifst 

man in der Reaktionskonstante die Geschwindigkeit der primaren 


Ozonspaltung oder den Quotienten in welchem K,* als 


3 
K,*(0,}? 
Quadrat des Gleichgewichtskoeffizienten der Reaktion 0, = 0, + 0 
definiert ist. 

In ersterem Falle besteht wihrend der Desozonisation beziiglich 
der sekundéren Reaktion 20 = O,, in letzterem beziiglich der pri- 
maren 20, = 20, + 20 fortdauernd Gleichgewicht,' und die Ge- 


' Folgt ohne weiteres, wenn man in (1, 8) die jeweiligen Grenzbedingungen 
beriicksichtigt. Vergl. auch die analogen Ausfiihrungen E. Bronners. 
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schwindigkeit des Bruttovorganges ist allein an den Fortschritt der 
vom Gleichgewichte entfernten Stufenreaktion gekniipft. 

8. Zerfillt Ozon primar glatt in Sauerstoffatome, so kann er- 
sichtlich nur ein in erster Stufe bimolekular sich abspielender Vor- 
gang, nach Gleichung (2) 20, = 60, der Messung unterliegen, wenn 
liberhaupt das Gesetz einer Reaktion zweiter Ordnung auf die zeit- 
liche Abnahme der Ozonmenge Anwendung finden soll. Wie in 
(1,8c) wire dann die Geschwindigkeit der Desozonisation vom Sauer- 
stoffdruck unabhingig. 

4. Es eriibrigt noch, die Bedingungen festzustellen, die erfillt 
sein missen, wenn der Verlauf der Desozonisation in der zweiten 
Stufe durch die Gleichung 


O, + O = 20, (4) 


dargestellt werden kann. Da hier fiir uns allein dieser Teilvorgang 
von Interesse ist und aus Griinden der Einfachheit, soll der primare 
Vorgang der Bildung von Sauerstoffatomen aus Ozon nach dem 
monomolekularen Schema! 

0, =0,+0 (1) 


ungenommen werden; die Rechnung ergibt dann fiir 


—d{O,} _ 2k, k,{(O,]*— K,K,[0,]} 


4 1,4 
dt K [¢ 5 | + ky Ay [O,] | ) 


Wegen der Irreversibilitit des Ozonzerfalles verschwindet wieder 
K, K,{O,|* neben [O,]* und zufolge der beobachteten Bimolekularitaét 
der Bruttoreaktion k,[O,] neben i, K,[O,], so dafs man schliefs- 
lich erhilt: 
— 4|O3] ‘ k 12 
aes in 2 K[0,]° (Os) (I, 4a) 
Wie in Absatz 2 lalst sich beweisen, dafs dann beziiglich der 
primiren Reaktion Gleichgewicht besteht und das Tempo der Zer- 
fallsgeschwindigkeit blofs durch den Ablauf der sekundiren Reaktion 
geregelt wird. Man findet somit folgendes Merkmal: 
Wachst die Geschwindigkeit der Desozonisation verkehrt pro- 


= . ;' -d{Q,|__, peer 
' Kinetisch wird Gleichung I geschrieben: e 3 k, [O,) — &,’ [O,|(O] 


= k,}O,) — K,{O,}O}}. 
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portional mit dem Sauerstoffdruck, so wird die Geschwindigkeits- 
konstante durch den Ausdruck 


‘) }. 
2k, 


Ky [O,] 


definiert und man mifst den durch die Reaktion 0, + 0 = 20, ver- 
ursachten Umsatz. 

5. Kurz zusammengefalst gestaltet sich also die Analyse der 
Kinetik des Ozonzerialles derart, dals man die Konstante der Zer- 
fallsgeschwindigkeit als Funktion des Sauerstoffdruckes zu ermitteln 
sucht; ist eine gegenseitige Abhingigkeit nicht zu erkennen, so 
mifst man eine nur durch die jeweilige Ozonkonzentration quanti- 
tativ bestimmte, demnach primire Reaktion: wenn sich aber die 
Konstante der ersten oder zweiten Potenz des Sauerstoffdruckes ver- 
kehrt proportional erweist, milfst man eine entweder durch das 
Schema O,+0=20, oder 20 =O, versinnbildlichte sekundire 
Reaktion. 

6. Wie im experimentellen ‘Teil dieser Untersuchung nach- 
gewiesen werden wird, steigt die Geschwindigkeit der Desozonisa- 
tion proportional in erster Potenz mit fallendem Sauerstoffdruck 
an. Die Priifung an der Erfahrung entscheidet also fiir die Wahl 
der zuletzt erwihnten Vorstellung nach dem Schema (I 4). Es er- 
scheint nun fiir den ersten Augenblick sonderbar, die ziemlich un- 
erwartete Reaktion O, + O = 20, als wesentliche Komponente des 
Ozonzerfalles gekennzeichnet zu sehen, wihrend die direkte Wieder- 
vereinigung der Sauerstoffatome zu molekularem Sauerstoff, die 
Reaktion 20 =0O,, nicht mafsgebend an dem Gesamtumsatze be- 
teiligt ist. Andererseits ist auch die primére Ozonspaltung, der 
man in der Meinung, dafs die Sauerstofiatome in der zweiten Stute 
der Reaktion zu ihrer Vereinigung nicht merkliche Zeiten benétigen 
kénnten, die Funktion des eigentlich mefsbaren Vorganges in der 
Kinetik der Desozonisation zuzuschreiben geneigt wire, in dieser 
Hinsicht nicht von Bedeutung. Bei eingehenderer Uberlegung tiber- 
zeugt man sich aber, dafs der vom Experimente schliefslich be- 
stiitigten Auffassung wenigstens auf Grund atomistischer Vorstellungen 
eine gewisse Wahrscheinlichkeit a priori nicht abzusprechen ist. 
Denn nehmen wir an, der die Desozonisation einleitende Prozefs, 
der Zerfall der Ozonmolekiile in molekularen und atomistischen 
Sauerstoff finde nach Gleichung 20, = 20, + 20 bimolekular und 
in einem fiir seine ausschlielsliche Messung hinreichend langsamen 
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Tempo statt, also gemifs (1, 3a). Dann herrscht hinsichtlich der 
zweiten Stufe Gleichgewicht, d. h. aber die in jedem Momente vor- 
handene Sauerstoffatomkonzentration hat den ihr im Gleichgewicht 
mit dem Endprodukte, also Sauerstoff von Atmospharendruck zu- 
kommenden minimalen Wert. Es wire aber schwierig, sich unter 
diesen Umstiinden von der gewaltigen Oxydationskraft des Ozons, 
wie sie sich z. B. in seinem hohen Potential fufsert, eine anschau- 
liche Vorstellung zu machen. Andererseits ist von mehreren 
Autoren, wie BopLANDER,? BorneMANN,? in letzter Zeit G. N. Lewts,* 
unter Hinweis auf die unter verschiedenen Umstiinden beobachtete 
langsame Sauerstoffbildung die Meinung geiulfsert worden, dafs dem 
Kintritt der Reaktion 20 = O, ein jedenfalls nicht geringer chemi- 
scher Widerstand hinderlich sein miisse. Die Ursache dieser lang- 
samen Sauerstoffbildung im Sinne der Gleichung 


d(O,} _ 


Ks 2 
dt 2° [0] 


kann ebensowohl in der nicht hinreichenden Griéfse der Geschwin- 
digkeitskonstante k,, wie in der Kleinheit der wirksamen Konzen- 
tration atomistischen Sauerstoffes gesucht werden. Vergieicht man 
nun die Formeln, nach welcher sich der Ozonzerfall regelt, je nach- 
dem in der zweiten Stufe der Reaktion einer der beiden besprochenen 
Vorginge 


O, +O = 20, und 20 = 0, 


der Messung zuginglich ist, also 


— d[Qg] i ky 
dt  K,[O 


—d (O,| _ Ks 


— 2 
dt = £70, ]2 10s] 


[O,]? und 
2 


' Auch die von Loruer und Ines, Zettschr. phys. Chem. 43 (1903), 215, 
publizierte Beobachtung, dafs sich das Potential einer Ozonelektrode von der 
gleichzeitigen Sauerstofibeladung derselben Elektrode abhiingig erweist und 
zwar ,durch Erhéhung der Sauerstoffkonzentration das Oxydationspotential ab- 
nimmt oder umgekehrt“, kénnte man einfach deuten, wenn man fiir die primire 
Reaktion O, = O, + O Gleichgewicht voraussetzt, den Potentialabfall gegen 
die fingierte Sauerstoffelektrode in einen in zweiter Stufe sich beliebig ab- 
spielenden Vorgang verlegt, durch welche sich der Ausgleich der Potential 
bildend gedachten Sauerstoffatomkonzentration vollzieht. Vergl. auch Lutuer 
und Scuitow, Zetlischr. phys. Chem. 46 (1903), 805. 

* Uber langsame Verbrennung, Sammlung Aurens 3 (1899), 425. 

* Z. anorg. Chem. 34 (1903), 39. 

* Zeitschr. phys. Chem. 52 (1905), 323. 
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so tritt hier analytisch dieselbe Alternative zutage, indem bei 
annihernd gleicher Gréfse der Geschwindigkeitskonstanten k, und 
k, und gleicher Ozonkonzentration der Umsatz, der nach dem 
zweiten Schema 20 = QO, erfolgt, um so mehr in den Hinter- 
grund riickt, je gréfser die Gleichgewichtskonstante A, der primiren 
Ozondissoziation O, = O,+ 0, je kleiner demnach die Konzen- 
tration atomistischen Sauerstoffes wird. Wenn dieser noch un- 
bekannten Konstanten von vornherein ein sebr grolser Wert bei- 
gelegt wird, ist es also nach derartigen Betrachtungen nicht weiter 
iiberraschend, den Gesamtverlauf der Desozonisation durch die 
beiden Gleichungen O, = O, +O und O + O, = 2Q, skizziert 
zufinden. 

7. Es mége nun noch untersucht werden, inwiefern durch das 
Ergebnis dieser Arbeit quantitative Beziehungen in der Kinetik des 
Sauerstoffes aufgedeckt werden kénnen, die gerade fiir dieses Element 
von besonderer Wichtigkeit sein miifsten.' Wie experimentell er- 
wiesen, ist die in der Zeiteinheit zerfallende Ozonmenge durch 
den in der zweiten Stufe des Prozesses vollzogenen Umsatz 


bestimmt und die Reaktionskonstante, ihrer Bedeutung nach 
9 


; 2k . on 
der Quotient: —.—*_, und bei gegebener Temperatur noch eine Funk- 
K, (0, | 


tion des Sauerstoffdruckes, wird erst mit dessen Angabe definiert. 
Die wahre Groéfse des Geschwindigkeitskoeffizienten des charakte- 
ristischen Teilvorganges k,, in welchem man ein Mals der Reaktions- 
fihigkeit atomistischen Sauerstoffes auf Ozon gefunden hitte, bleibt 
dagegen noch unbekannt und vorliufig wiirden sich iberhaupt nur die 
Relativwerte derartiger Geschwindigkeitskoeftizienten bestimmen 
lassen, indem man bei einer fixierten Temperatur auch die Ge- 
schwindigkeit der Oxydation eines anderen Gases (z. B. CO) durch 
Ozon ermittelt.2 Aus demselben Grunde erlaubt auch die melrfach 
bezeugte Trigheit des Ozons als reines Oxydationsmittel keinen 
Riickschlufs auf die Gréfse der Geschwindigkeitskonstanten der be- 
treffenden Vorgiinge, deren Mechanismus und mathematische For- 
mulierung man sich analog dem Ozonzerfalle vorzustellen hat; der 
sehr langsame Veriauf des Ozonzerfalles bei Zimmertemperatur — 
nach WarpurG wiirde in urspriinglich reinem Ozon die Ozonmenge 


' Vergl. Bornemann l. c. 
* Derartige Versuche sind in Angriff genommen,; es ist natiirlich bei der 
obigen Darlegung vorausgesetzt, dafs die Reaktionen normal veriaufen. 








bei 16° erst in 167 Stunden auf den halben Betrag sinken' — die 
trige Verbrennung des Wasserstoffes bei Zimmertemperatur,? die 
von Harrres® entdeckte vorzugsweise Ozonidbildung — statt der zu 
erwartenden Oxydation bei leicht oxydablen Substanzen — kénnte 
ebensogut durch die geringe Reaktionsfahigkeit atomistischen Sauer- 
stoffes als durch die Gréfse der Konstanten A, verursacht sein. Es 
wire deshalb von grofser Wichtigkeit fiir die Chemie des Sauer- 
stoffes, wenn es gelinge, wenigstens die Grélsenordnung von 4, 
also die Dissoziation des Ozons in Sauerstoffmolekiile und Atome 
festzustellen. Zur Erreichung dieses Zieles bietet unsere Unter- 
suchung in dem Sinne einen Anhaltspunkt, als sie wahrscheinlich 
macht*, dafs in dem bei Zimmertemperatur nach dem obigen Zitat 
recht bestiindigen Ozon das Dissoziationsgleichgewicht langere Zeit 
erhalten bleibt. 

Allerdings lilst sich in der vorliegenden Literatur ein Anzeichen 
einer Anomale der Dampfdichte des Ozons nicht konstatieren, auch 
nicht in den exakten Untersuchungen zur Stéchiometrie des Ozons, 
die wir LADENBURG und seinen Schiilern verdanken;° die Dissoziation 
des Ozons bei Zimmertemperatur ist also jedenfalls so gering, dais 
sie sich der Genauigkeit der bisher angewandten Methoden entzog, 
eine ‘Tatsache, die ja auch der rechnerischen Behandlung des Ozon- 
zertalles zugrunde gelegt wurde (Absatz 2). Es ist daher vorliufig nicht 
modglich, die WarpurG-Ciementrsche Reaktionskonstante in ihrer 
volistindigen Bedeutung zahlenmiilsig auszuwerten und wir miissen 
uns begniigen, neben einem Bild des Reaktionsmechanismus der 
Desozonisation die Erkenntnis gewonnen zu haben, dals ihre Ge- 
schwindigkeit erst mit Angabe des gleichzeitigen Sauerstoftdruckes 
detiniert ist. Zu Beginn reines Ozon wird also mit stetig abneh- 
mender Geschwindigkeit zerfallen. 

8. Immerhin lassen sich dem experimentellen Befunde, dalfs 
nur die in der zweiten Stufe verlaufende Reaktion O + O, = 20, 
den Gang der Ozonabnahme beeintiufst, noch einige Schliisse iiber 
die relative Gréfse mehrerer fiir die Kinetik der Sauerstoff bildung 
im homogenen System wichtiger Konstanten entnelimen. Absatz 4 


' Streng genommen ist nach dem Resultate dieser Arbeit ganz reines 
Ozon nicht darstellbar. 

* Picket, Z. anorg. Chem. 38 (1904), 309. 

* Ber. deutsch. chem. Ges. 37 (1904), 839. 

* Die Versuche wurden bei 127° angestellt. 

* Vergl. Jahrg. 1898—1901 der Berl. Chem. Ber. 
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(Seite 4) wurde namlich abgeleitet, dafs die analytische Bedingung 
fiir den Eintritt des von der Natur verwirklichten Falles gegeben 


ist, wenn k, sehr klein ist gegen k, K,;' k, K, ist aber k,’, das 
heifst in Worten: die Geschwindigkeit, mit der sich atomistischer 
Sauerstoff von bestimmter Konzentration im Sinne der Reaktion 
O + 0, = O, umsetzt, ist sehr grofs gegen die Geschwindigkeit, mit 
welcher der Umsatz im Sinne der Reaktion O + O, = 20, vor sich 
geht. Ebenso wie bei der Autoxydation erfolgt die Anlagerung des 
Komplexes O, sehr rasch; es tritt hier ein merkwiirdiger Unterschied 
in der Reaktionsfahigkeit atomistischen Sauerstoffes gegen mole- 
kularen Sauerstoff und Ozon zutage. Aus diesen Verhiltnissen ergibt 
sich aber sofort als Konsequenz eine Anschauung iiber die Sauerstoff- 
entwickelung im Gasraum, sofern sie sich tiberhaupt aus primiir atomis- 
tisch gebildetem Sauerstoff vollzieht. Denn denkt man sich durch irgend- 
einen Prozefs die Konzentration atomistischen Sauerstoffes erhéht, 
so mufs in jedem Momente sich in einer nach dem Schema 
O +0, =O, verlaufenden Reaktion zuerst die Gleichgewichtskon- 
zentration am QOzon einstellen, worauf dann erst sekundir das ent- 
standene Ozon mit vergleichsweise geringer Geschwindigkeit nach 
der Gleichung O, + O = 20, zu molekularem Sauerstoff weiter rea- 
giert. Die Sauerstoffbildung erscheint so als Beispiel eines In- 
duktionsvorganges:* der an sich nicht mefsbar schnelle Bruttovor- 
gang 20 = O, wird beschleunigt, indem durch den Verlauf der ,,indu- 
zierenden* Reaktion O + O, = O, ein Zwischenprodukt O, entsteht, 
das schliefslich in dem fiir den Gesamtvorgang malsgebenden Tempo 
das Endprodukt erzeugt. [m Gasraum kann also, falls katalytische Wir- 
kungen ausgeschlossen sind, die Sauerstoffbildung aus atomistischem 
Sauerstoff (status nascens) mit merklicher Geschwindigkeit erst dann 
eintreten, wenn die Ozonkonzentration und ihr entsprechend das 
Potential einen vom Partialdruck des schon vorhandenen Sauerstoffes 
abhiingigen, jedenfalls nicht unbetrachtlichen ,,Uberspannungswert“ 
angenommen hat. Obzwar die bisherige experimentelle Begriindung 
die Giiltigkeit dieser Schliisse auf den homogenen Gasraum_ be- 
schriinkt, diirfte doch der Hinweis gestattet sein, dafs eine Erwei- 


‘ Demnach bleibt uns auch die relative Gréfse der Konstanten /, und &, 
unbekannt. 

* Die allgemeine Theorie und Systematik dhnlicher Induktionsvorgiinge 
ist von Lutwer und Scuitow, Ostwarns Jubelband, Zeitschr. phys. Chem. 46 
(1903), 778 gegeben worden. Vergl. auch E. Brunner |. ce. 
Z. anorg. Chem. Bd. 45. 1s 


















terung dieser Betrachtungen auf die komplizierten Verhiltnisse in 
heterogenen Systemen zur Beurteilung gewisser auffalliger Erschei- 
nungen, wie z. B. des angeniherten Zusammenfallens der Sauerstoff- 
entwickelung und des Ozonpotentials bei der Elektrolyse wisseriger 
Lésungen am glatten Platin usw. beitragen kénnte.! 

9. Unsere Kenntnis des Mechanismus der Desozonisation wiirde 
uns auch unmittelbar in Stand setzen fiir die Geschwindigkeits- 
konstante des Vorganges 20 = O,:4, eine obere Grenze festzulegen. 
Denn aus der erhaltenen linearen Abhingigkeit der Zerfallsgeschwin- 
digkeit vom Sauerstoffdruck folgt, dafs 


~ d{O0.) k 
sj _ 8 , *[O,]* neben 


dt A, * Og} 


baie d{ Os) rom k, rO ? 
dt A, | O, | , 
zu vernachiassigen 1st. 

Daher kann k,, ein Mafs der Vereinigungsfihigkeit freier Sauer- 
stoffatome zu Sauerstoffmolekiilen, nicht gréfser als k, A,, wohl aber 
beliebig kleiner sein. Auch hieraus erhellt, von welcher Wichtigkeit fiir 
die fundamentalen Probleme der Sauerstotitchemie eine Bestimmung der 
Dissoziation des Ozons wiire. Schliefslich mége hier noch aus dem 
experimentellen Teil eine Beobachtung Erwahnung finden, die fir 
die Frage nach der Einwirkung von Ozon auf Stickstoff von Inter- 
esse ist. Es ergab sich niamlich, dals die Zerfallsgeschwindigkeit 
des Ozon in stickstoffhaltigem Sauerstoff im Durchschnitt um ca. 
14°), gréfser gefunden wird, als in reinem Sauerstoff (siehe S, 279). 
Kes ist also wahrscheinlich, dafs bei dieser Temperatur eine, wenn 
uuch noch sehr langsame Oxydation des Stickstoffes stattfindet, 
moglicherweise eine Reaktion in dem Sinne O + N, = NQ,.° 


\0. Die Messung der Zerfallsgeschwindigkeit des Ozons bei ver- 
schiedenen Sauerstofidrucken erfolgte nach einem dynamischen und 
einem statischen Verfahren. Bei allen Versuchen befand sich das 
Desozonisierungsgefils in einem mit lebhaft siedender Chlorcalcium- 
lésung gefiillten Wasserbade bei der konstanten Temperatur von 


' Vergl. hierzu: Grirensere, Z. anorg. Chem. 36 (1903), 369. — LuTHER 
und Brister, Zestsehr. phys. Chem. 45 (19038), 233. 

‘ Austiibrlich wird auf diese Verhiltnisse spiiter eingegangen werden. 
Vergl. Anm. 2 3S. 267. 
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127° + 0.2, die an einem mehriach kontrollierten Thermometer ab- 
gelesen wurde. Auf diese Temperatur beziehen sich simtliche 
weitere Angaben. 


A. Dynamisches Verfahren. 


,,Ozonisierter Sauerstoff von konstantem Ozongehalt wird mit 
gleichmifsiger Geschwindigkeit durch ein Gefiifs von bekanntem In- 
halt geleitet und der Ozongehalt des ein- und austretenden Gases 
bestimmt. Der Unterschied ist gleich der Abnahme der Ozon- 
konzentration wiihrend der Zeit, in der sich das Gas im Gefiilse 
aufhilt.* Diese Methode hat J. K. Ciemenr zur Ermittlung des 
Ozonzerfalles bei Atmospharendruck benutzt; um sie fiir die Zwecke 
dieser Arbeit verwenden zu kdénnen, mufste sie entsprechend ge- 
indert werden. 

Zunichst mégen die zur Berechnung der Versuche dienenden 
Formeln angefiihrt werden, die sich von den in der Untersuchung 
CLEMENTS abgeleiteten nicht wesentlich unterscheiden. Ist C, die 
Ozonkonzentration [Mole Ozon pro cem| am Eingang des Gefiilses, 
in welchem sich die Desozonisation abspielt, C die Ozonkonzentration 
bei Austritt des Gasstromes, so gilt fiir die bimolekulare Reaktion 
bekanntlich 

8 = 1 G&G, 
t es 
worln § die Geschwindigkeitskonstante und ¢ die Zeit in Minuten 
bedeutet, wihrend welcher das Gas auf die Versuchstemperatur er- 
hitzt war. ! 

Seien nun J die mit einem geaichten Instrumente gemessenen 
Amperes, welche aus konzentrierter Kalilauge reinen Sauerstoff ent- 
wickeln; dieser Sauerstoff durchfliefst, vorher getrocknet und ozoni- 
siert den Desozonisator in konstantem Strom entweder bei Zimmer- 
temperatur, wo der Ozonzerfall noch nicht wahrnehmbar ist, oder bei 
der Versuchstemperatur, um schliefslich in einem mit neutraler Jod- 
kaliumlésung zur Aufnahme des Ozongehaltes gefiillten Gefiilse zu 
miinden. Es werde dann, wenn der Gasstrom den Analysator x Minuten 
passiert hat, eine Gewichtsmenge g Gramm Ozon titrimetrisch nach 
LADENBURG? bestimmt; der im Innern des Apparates herrschende 


' Die Volumiinderung durch die Desozonisation ist hinreichend klein, um 
vernachlissigt werden zu kénnen. 
* Lapensure und Qvasic, Ber. deutsch. chem. Ges. 34, 1184. 
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Druck sei in mm Quecksilber p, das Volumen des Zerfallsgefiilses 
in cem Vo und die Temperatur 7 (127°, so ist die Ozonisation in 
Volumprozenten des Gasgemisches 


LOU g 
U.U00T4A6+J+% — U.09 
Mit «@ ergibt sich fiir die Anfangs- und Endkonzentration des 
Ozons im Zerfallsgefiifse aus einem bei Zimmertemperatur (a,) be- 
ziehungsweise bei 127° (@,) durchgefithrten Versuche, wenn sich die 
urspriingliche Ozonisation des Gasstromes in der Zwischenzeit nicht 
merklich findert, zu 
+p. ap : 
(! / odie: } 10>: 


~ 8910-7607  }~=250 


und weiterhin fiir die Zeit ¢, wihrend welcher das Gas im Des- 


ozonisator geweilt hat 


Vp a, + a .. Vp | a tf e4 ; 
t = 0.10382 | : 1) = 258- | 0 1\.1Q-6. 
" JeT r 400 j ‘ i * 400 | 
a, + a, 


Hierbei ist in dem Korrektionsglied dem Umstande Rech- 


nung getragen, dafs durch die Desozonisation die Geschwindigkeit 
des Gasstromes steigt. Somit findet man schliefslich fiir die Ge- 
schwindigkeitskonstante bei 127° 

l @—e@ 250 


4. = . 1. o 19". 
1a t i, Ot 
0 & } 


Ist die Zerfallsgeschwindigkeit des Ozons vom Sauerstoffdrucke un- 
abhiingig, so besitzt §,,, bei beliebigem p eine konstante Grdlse, 
wichst sie dem Sauerstoffdrucke verkehrt proportional, so mulfs 


/ \ 
Ll @+e@, | a, + @, \ 


; - 250 - 10-¢ 


P , * Do. = ° l — coe 
Prat” PlOs) t Cl, &, | 200 
ein nur mehr von der Temperatur, nicht aber von p abhiangiger 
Ausdruck sein. 

ll. Zur Entscheidung dieser Frage kam die folgende Ver- 
suchsanordnung zur Anwendung, @ie in der Zeichnung schematisch 


wiedergegeben ist. 
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1 ist der schon von CLEMENT 
beschriebene Sauerstoffent wicke- 
lungsapparat, 2 ein mit gefirbtem 
Wasser gefiilltes Manometer, dessen 
Zweck aus der spiiteren Beschreibung 
ersichtlich wird, 3 eine mit konzen- 
trierter Schwefelsiure gefiillte W asch- 
flasche. Zwischen 2 und 3 ist (in 
der Zeichnung fortgelassen) ein mit 
Kupferoxyd beschicktes und in ge- 
linder Rotglut gehaltenes Glasrohr 
zur Entfernung des aus dem Sauer- 
stoffentwickelungsapparat mitge- 
fihrten Wasserstoffes — nach 
mehreren Versuchen bis ca. 0.5°/, 
— eingeschaltet. Der Sauerstoff- 
gasstrom, der bisher unter Atmo- 
spharendruck gestanden,  gelangt 
dann durch die Kapillare 4 und das 
Glasrohr 5 in die Entspannungsvor- 
richtung 6. Durch geeignete Wahl 
der Kapillare 4 und durch mehr 
oder minder tiefe Kinstellung des 
Glasrohres 5 in das mit reinem 
Quecksilber versehene Standrohr 6 
volizieht sich die Entspannung bis 
zu dem gewiinschten Drucke p, wobei 
eben zur Erzielung eines konstanten 
Gasstromes, resp. eines gleich- 
miifsigen Durchperlens des Gases 
durch die Quecksilbermasse die 
Kinfiigung der Kapillare 4 wesent- 
lich ist. Der nunmehr herrschende 
Druck p wird gleichzeitig durch Ab- 
lesung des in den Entspannungs- 
raum miindenden Manometers 7 mit 
Beriicksichtigung des fufseren Luft- 
druckes gefunden. Weiterhin tritt 
der Gasstrom in eine 60 cm lange, 
mit Schwefelsiure  gefiillte von 


Z| 
= ¢. 
SE — 
38,5 
& 

- 

n 


' 
' 





——— 


al 

















~ 


» 
> a ee a 
* 








ean GEE #2) 
_—— — — = [SS eee . 
_ > - 


~~ J a 
« ( _—___ Se a 









274 


Baposche Perlenréhre 9 und sodann Schwefelsiure trocken in den 
()zonisator 10, eine diinnwandige, in Eiswasser stehende Siemens- 
réhre iblicher Konstruktion, an welche der Desozonisator 12 direkt 
angeblasen ist. 

Dieses Zerfallsgetals erhielt die Gestalt eines Schlangenrohres, 
wodureh tote Riume beim Durchstreichen des Gases vermieden 
werden, seine Zu- und Ableitungen sind von engem Kaliber (0.15 cm), 
so dafs das der Versuchstemperatur ausgesetzte Volumen V geniigend 
fixiert ist, sie sind aufserdem durch Asbestplatten vor stirkerer 
Krwirmung geschiitzt. Die Enden 13a des Ableitungsrohres und 
des nun folgenden Dreiweghahnes 14 sind enge_ ibereinander- 
geschoben und mit Paraffin gedichtet, das, praktisch durch kaltes 
Ozon nicht angreifbar, erméglicht den Apparat auseinander zu 
nehmen und zu reinigen. Je nach der Stellung des Dreiweghahnes 14 
passiert nun der ozonisierte Sauerstoff das Natronkalkrohr 17 oder 
das Analysatorgefils 15 und wird, dann volistandig von Ozon be- 
freit, durch die in der Zeichnung punktiert angedeuteten Schlauch- 
verbindungen in das T-Stiick 18 gesaugt, das kapillar in dem 
Blasenzihler 18a miindet. Von diesem fiihrt ein besonders gut 
eingeschliffener Glashahn 19 mit Feineinstellung an Skala 20 in 
den grofsen Windkessel 21, in welchem dauernd durch die Wirkung 
einer Wasserstrahlpumpe der Gasdruck von ca. 16—20 mm herrscht. 

Bei Ausfiihrung von Versuchen unter Atmosphirendruck war 
3 direkt mit 9 verbunden, die Saugvorrichtung ftiel fort, dagegen 
war an das Ende von 17 ein zweites mit Wasser gefiilltes Gefils 
geschaltet, so dafs sich der Gesamtdruck bei Umlegung des Hahnes 13 
nicht finderte. Durch die ganze Apparatur wurde dauernd ein Sauer- 
stofigasstrom geleitet, da es sich im Verlaufe der Untersuchung 
herausgestellt hatte, dafs Gegenwart von Luft respektive Stickstoff 
die Zerfallsgeschwindigkeit des Ozons beschleunigt (Bildung von 
Stickoxyden im Ozonisator).! Sonst wurde wie bei J. K. Clement 
beschrieben ist verfahren. 

Die Experimente unter vermindertem Drucke erfordern eine 
gewisse Ubung in der Handhabung der Versuchsanordnung. Zu- 
niichst wird der Glashahn 38a geschlossen, evakuiert und durch vor- 
sichtiges Offnen desselben Hahnes die Luft in dem Apparate durch 


' Uber diese Erscheinung soll im Zusammenhang mit anderen Oxydations- 
prozessen verschiedener Gase durch Ozou niher berichtet werden. Vergl. auch 
Brope, Zertschr. f. Elektrochem. 11 (1905), 753. 
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reinen Sauerstotf aus 1 ersetzt. Ist diese mehrmals zu wiederholende 
Vorarbeit erledigt, so wird, wiihrend der Dreiweghahn den Gas- 
strom iiber das Natronkalkrohr in den Windkessel leitet, durch 
sorgfiltige Regulierung des Haupthahnes an der Skala 20 der Gas- 
strom auf eine gewisse am Amperemeter abgelesene Stromstiirke / 
eingestellt. Hierbei kontrolliert man durch fortgesetzte Beobachtung 
an dem Manometer 2, mittelst dessen kleine Niveaudifferenzen in 
der Elektrolyttliissigkeit sofort zu erkennen sind, die Konstanz der 
Geschwindigkeit. 


Ist der stationire Zustand erreicht, so beginnt man mit der 
Ozonisation, deren Grad @ zunichst bei Zimmertemperatur, dann 
bei 127°, meistens dann noch einmal bei Zimmertemperatur be- 
stimmt wird. Diese Bestimmung erfolgt in der Art, dafs man 
etwa 1/, Stunde nach Beginn der Ozonisation beziehungsweise der 
Erhitzung auf 127° zu einem notierten Zeitpunkt den Dreiweghahn 
umlegt. Die hierbei auftretende minimale Druckschwankung kann 
durch Verriickung am Haupthahn 19 kompensiert werden. Nach Ab- 
lauf der Zeit 2 (Versuchsdauer) wird der Dreiweghahn wieder in seine 
friihere Stellung gebracht, der Quetschhahn 16 geschlossen, worauf 
man Ohne den Versuch zu unterbrechen, das Analysatorgefiifs 15 
abnehmen kann, nachdem der Hahn 14 geéffnet worden ist. Es ist 
hierzu noch zu bemerken, dafs das Verbindungsstiick von 13 
nach 15 in der Zeichnung der Ubersichtlichkeit wegen vergrifsert 
wiedergegeben ist, in Wirklichkeit befand sich das Analysator- 
gefifs unmittelbar hinter dem Dreiweghahn und das Rohr war stark 
verjiingt, wodurch ein Fehler in der Bemessung der Versuchsdauer 
vermieden wird. 

Nach Beendigung eines Experimentes wurde schliefslich durch 
Offuen des Hahnes 8 wieder der Druckausgleich mit der fiulseren 
Atmosphire hergestellt. 

Die Ozonisierung erfolgte durch ein grofses, mit einem Queck- 
silberunterbecher betriebenes Induktorium. Es war aber, trotzdem 
durch EKiskithlung die Temperatur des Ozonisators gleichmiifsig auf 
ca. 4° fixiert wurde, nicht médglich, wihrend der mehrere Stunden 
beanspruchenden Dauer eines Versuches die Ozonisation vdéllig kon- 
stant zu erhalten. 


12. Versuche bei Atmogphirendruck. 


J. K. Cuement hat den Wert der Geschwindigkeitskonstante 
bei 127° und einem mittleren Druck von 735 mm zu @,,, = 197000 
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festgestellt, wihrend E. WarspurG nach einer anderen Methode und 
bei einem mittleren Druck von rund 1000 mm ca. 87000 als Durch- 
schnittswert fir dieselbe Temperatur findet. Beriicksichtigt man 
von vornherein die Abhiangigkeit der Zerfallskonstante vom Drucke, 
so ergibt sich fiir die Warsuresche Zahl bei 375 mm Quecksilber 
ungefahbr 119000. Da es sich in dieser Untersuchung darum han- 
delte, eime funktionelle Beziehung zwischen Sauerstoffdruck und 
Desozonisationstempo zu konstatieren, war es zunichst wichtig, den 
Wert der Zerfallskonstante bei konstantem Drucke von ungefihr 
einer Atmosphire endgiiltig festzulegen. 

In der nun folgenden Tabelle I sind die Resultate aller Ver- 
suche gegeben, die in der oben beschriebenen Anordnung ausgefibrt 
wurden. Es sei aber erwihnt, dafs in Vorversuchen, bei welchen 
insbesondere nicht geniigend die Notwendigkeit reinen Sauerstoffes 
beobachtet wurde, schwankende, vielfach zu grofse Werte gefunden 
wurden. Anwesenheit von Stickstoff verriet sich dann meist durch 
das Auftreten der bekannten Nachbliuung bei der Titration; doch 
wird auf diese Verhiltnisse, die noch weiterer Erforschung bediirfen, 
in anderem Zusammenhange spiiter zuriickgekommen werden.! 


(S. Tabelle 1, S. 277.) 


Wie aus Kolumne 10 ersichtlich, sind die Werte der Zerfalls- 
geschwindigkeit bei verschiedenen Erhitzungszeiten gut konstant. 
Wenn man von Versuch 21 absieht, der véllig aus der Reihe der 
anderen Beobachtungen heraustritt, bei der Titration Nachbliuung 
zeigte und hier nur der Vollstaindigkeit wegen angefiihrt ist, be- 
tragen die Abweichungen von dem Mittelwert nur 8—11°/,; diese 
Differenzen lassen sich aber durch die Versuchsfehler erkliren, vor 
allem durch die Anderung der Ozonisation wiihrend der Dauer des 
Versuches, die in Kolumne 9 in Prozenten wiedergegeben ist. 
Der Berechnung wurden deswegen die Mittelwerte aus einer zu Anfang 
und zu Ende des Versuches bei Zimmertemperatur ausgefiihrten Ozon- 
bestimmung zugrunde gelegt. Ferner mufste wegen des nicht unbe- 
triichtlichen inneren Widerstandes des Sauerstoffentwicklungsapparates 
dieser an die Institutsbatterie (70 Volt) geschaltet werden, die 
Stromstiirke, mithin die Durchleitungsgeschwindigkeit, war demnach 
nicht véllig konstant, und ebenso schwankte, wie zu Beginn des ex- 


' Vergl. die Anmerkung auf Seite 274. 



































































Tabelle 1. 

















an : : H , ; iv Fo 
Versuche bei Atmosphiirendruck*, Volumen des Zerfallsgefiifses 37.97 ccm. 
yer 1 2 3 4 ; e | 7 . 9 | 10 | 41 
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nd oe oo eee oe eee ee ee | 
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prt | 16 15 9.00263 2.94 7.10 743 1.06 127 -~10 ] 1.83 0.0377 
— 0.00740 6.44 Z.-T 
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fes 17 15 | 9.00292 250 | 720 773 1.06) “75. +12] 1.10 0.0825 
lon , |0.00786| 5.64 | .., | an, .| ZT. an ¢ 
: 18 Li 0.00300 2.26 (.15 769 1.06 127 ~11 1.21 0.0356 
- 0740 6.84 Z.-'I 
| 0.0074 8 Z.-T. 
m1 "ee r = ‘ .O3a! 
ch 19 10 0.00308 | 2.79 5.13 766 1.50 197 12 1.34 0.0393 
en, : 0.00644 6.02 Z.-"T 
9 2 auld AR 1¢ 7 - , _ » 256) 
| 20 10 | 9.00304, 2.79 | 21S 758/148 TO. 11 | 1.24 0.08: 
0.00356 9.1 + Se. J ; 
2 8.8 | 7 5B! 5.55 0.16 
l 10 0.00020 0.41 13 58 0.55 1297 + i 209 OF160 
0.00254 6.40 : a , 
9» > oh ; —_ ), * ed 4 
i oo 10 0.00059 1.45 13.6 155) (0.55 127 a 124 O.O37f 
Is- 
nt. | Mittelwert 761 Mittelwert 1.24 0.0364 
der | * Bei Angabe des Druckes ist der geringe (10 mm) hydrostatische Uber- 
Ing : druck im Apparate beriicksichtigt. 
he- 
ese perimentellen Teiles bemerkt wurde, die Erhitzungstemperatur um 
vor 0.1° bis 0.2° und nach Warsure demnach die Zerfallskonstante um 
des | ca. 3—5°/.. Immerhin ist die erzielte Genauigkeit noch dazu in 
. , /0 
ist. Anbetracht der iiberaus labilen Natur des Ozons und fiir den 
ng : Zweck dieser Untersuchung vollig ausreichend. 
on- | Mit der Warzsurcschen Zah! stimmt die Zerfallskonstante gut 
be- | iiberein, WarbuRG finndet (mit einer kleinen Extrapolation auf 127° 
ites | und Atmospharendruck umgerechnet) 1.19.10°, nach obiger Tabelle 
die ; 1.24-105, PDagegen erscheint die CLementsche Zahl, 7,,,=1.97- 10° 
ach | zu grofs, eine im ibrigen fiir die wertvolle Arbeit dieses Forschers 
ex- 


durchaus belanglose Abweichung. 
Weiterhin konnte im Anschlufs an diese Zerfallsversuche unter 
Atmosphirendruck noch eine andere Angabe WarpurGs iiber die 


Desozonisation in feuchtem Sauerstofigas bestitigt werden. Man 
leitete nimlich den Gasstrom durch ein mit Wasser an Stelle von 
Schwefelsiure gefilltes von Banosches Perlenrohr (9 in Figur 1), 
in welchem bei Zimmertemperatur (20°) der Dampfdruck des Wassers 
e = 17.4 mm betrigt und bestimmte die Zerfallsgeschwindigkeit wie 
oben. Zur Berechnung der Versuche sind nur die Formeln fiir die 
Ozonisation @ (Volumprozente) und fiir die Erhitzungszeit ¢ zu 
indern und zwar ist 


100g 
“c= 
a p 7 
0.007 46+J+%- —U.59 
p-—e 
258 V-(p—e) / a“, + &,\ 
t! = l ° 1) .10~° 
J T 40U 


Tabelle 2. 


Versuche mit feuchtem Ozon unter Atmosphirendruck* bei 127°. 





| 2 % 4 5 6 7 5S i) 10 
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- —_ & ~ s 5) ‘(i— rz — >< =) 
0.00620 7.75 3 Zimmer-T. 
2 0 ¢ 74! ( os —12 .93 
0.00160 1.94 Uh | 745 | 1.09 127 ; 1.9 
0.00485 4.37 Z.-T. 
2 0 7 , ae _ 15 
v4 l 0.00284 25] 4.90 151 1.49 197 1 1.15 
; 0.0024 5.92 . Z-T. : 
2! 0 7 3.8 Ti 0.55 - 2 6: 
' ! 0.0005 1.29 618 158 ” 127 +20 | 1.65 
0.00191 4.67 4 + Z.-T 
? 0) —. 7 2 ews ~ — 2 . 2) 
' l 0.00060 1.45 | 133 192 | 0.99 127 l 1.1 
Mittelwert 750 Mittelwert 1.48 


korrigiert auf einen Sauerstoffdruck von 761 mm 1.42 


* Fir den hydrostatischen Druck ist eine Korrektion angebracht, das 
Volumen des Zerfallsgefiifses ist 37.97 ccm. 


Nach WarsurG ist bei 100° und einem Wasserdampfdruck von 
eoo = 0.154 mm Hg die Zerfallsgeschwindigkeit feuchten Ozons um 


' Exakter sind in der Formel fiir a, und a, die fiir die erste Tabelle be- 
nutzten «-Werte einzusetzen, doch ist der durch diese Vernachlassigung ver- 
ursachte Fehler vollkommen belanglos. 
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20°/, im Mittel gréfser als die trockenen Ozons. Bei héheren Tem- 
peraturen tritt, wie zu erwarten, die katalytische Wirkung der 
Feuchtigkeit noch weiter zuriick. In der Tat ist bei 127° und 
einem Wasserdampfdruck von 17.4 mm nur eine Zunahme der Zer- 
fallsgeschwindigkeit um 14.5°), zu konstatieren. Als Fehlerquelle 
kommt daher nicht vollstindige Trocknung bei dieser Temperatur 
erst in zweiter Linie in Betracht. 

13. In der nun folgenden Tabelle sind die Daten und Resul- 
tate der Versuche unter vermindertem Drucke eingetragen. Zur 
Berechnung der Versuche werden wieder die zuerst gegebenen 
Formeln verwendet. 


Tabelle 3. 


Versuche bei vermindertem Drucke. 
Volumen des Zerfallsgefiifses 29.9 ccm. 
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33 0 . 2. 298 10 ~ 61 2.95 0.082 
I 0.00310 3.84 if II 127 “ : 
34 19 | 900378 4.73 419 9g 4.40 Z.-V, ss 1 3.36 | 0.0384 
0.00272 3.37 _ , 127 baa . : 
ote 0.00244 5.80 y Aad 
35 0 ' 12 302 O58 4 19 262 0.0802 
10 =0.00141 3.30 *12 3 127 
0.00221 5.36 : AB i 
56 4, 802 O.58 a 20 2.70 O.O0381% 
10 0.00133 3.12 “11 3 127 
poy 0.00432 5.41  , Z.-T., : | 
} : ‘ f 1 * ) 3.4 O35. 
37 10 0.00998 | 368 2.16 301 = 1.10 197 1( 334 0.0884 
Mittelwert p = 300 Mittelwert 3.22 0.0870 


Zur Beurteilung der Zahlen dieser Tabelle mufs bemerkt 
werden, dafs mit der zu Gebote stehenden einfachen Versuchsanord- 
nung eine vollig konstante Durchleitungsgeschwindigkeit nicht zu 
erzielen war, besonders nicht bei langsamer Strémung in den Ver- 
suchen Nr. 35 und 36 (0.58 Amp. im Sauerstoffentwickelungsapparat). 
Die durch diesen Umstand verursachte Unsicherheit wird durch 

















— 280 — 


Kolumne 9 erliutert, in welicher die °/, Unterschiede zweier bei 
Zimmertemperatur hintereinander ausgefiihrten Versuche eingetragen 
sind; die Resultate von Versuch 35 und 36 sind daher zur Be- 
rechnung des Mittelwertes nur mit halbem Gewichte zugezogen. 
Trotz der grofsen Versuchsfehler tritt aber die Abhingigkeit der 
Zertallsgeschwindigkeit vom Sauerstofidrucke klar zutage, wenn man 
die Mittelwerte der Tabelle 1 und 38 vergleicht. Es ergab sich 
nimlich bei einem mittleren Druck (Tabelle 1) p = 761 die 
Reaktionskonstante zu 1.24, bei einem mittleren Druck p = 300 
‘lab. 8) dieselbe Konstante zu 3.22. Als genaueres Kriterium dienen 
die in Kolumne 11 beider Tabellen unter der Rubrik B,,, befindlichen 
Zahlen: Am Schlusse des Absatzes 10 wurde nimlich abgeleitet, 
1 @—@, 1 _ % + @, 
i, &, 200 
nisation, ¢ die Erhitzungszeit bedeutet, eine fiir alle Drucke kon- 
stante Gréfse besitzt, wenn die Desozonisationsgeschwindigkeit ver- 
kehrt proportional dem Sauerstoffdruck ansteigt. In der Tat sind 
die Mittelwerte dieses mit B,,, bezeichneten Ausdruckes in beiden 
Tabellen innerhalb der Grenze des wahrscheinlichen Fehlers des 
Mittelwertes konstant, denn man findet 


dals der Ausdruck , worin « die °/,-Ozo- 


Tabelle 1. p = 761 Bo, = 0.0364 
Tabelle 3. p = 300 Bo, = 0.0370 


wiihrend der wahrscheinliche Fehler des Mittelwertes der ersten 
Tabelle + 0.00063 betrigt. 

14. Dasselbe Resultat wurde auch nach einer zweiten im 
Prinzipe gleichen Methode gewonnen, bei welcher aber die Er- 
niedrigung des Sauerstoffpartialdruckes durch Beimischung eines 
indifferenten Gases erreicht wurde. Da es sich nimlich heraus- 
stellte, dafs Stickstoff bei 127° von Ozon, wenn iiberhaupt, so in 
einem fiir das Ziel dieser Arbeit hinreichend langsamen Tempo 
angegriflen wurde, konnte atmosphirische Luft als Verdiinnungs- 
mittel Verwendung finden. Es war hierzu nur nétig, die Luft mit 
konstanter Strémungsgeschwindigkeit dem Sauerstoff beizumengen; 
zu diesem Zwecke diente Hahn 11 der Figurl1, der durch Schliuche 
mit einem Schwefelsiureperlenrohr und einem Windkessel ver- 
bunden war, aus welchem die Luft durch langsames Eintropfen von 
Wasser aus einer Mariorreschen Flasche bei unverinderlicher 
Druckdifferenz geprefst wurde. Die sonstige Anordnung war die- 
selbe, wie bei den’ Versuchen unter Atmosphirendruck, nur wurde 
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der Gesamtgasstrom schliefslich bei 18 der Figur 1, in einem 
Kudiometerrohr aufgefangen und die Zeit x gemessen, in welcher 
das Gasgemisch 50 ccm Wasser verdriingte. Da bei der Aus- 
fihrung der Versuche der Gasstrom bald den Zweig 13, 15, 18 bald 
13. 17, 18 durchtliefst (Fig. 1), wurde zwischen 17 und 18 noch ein 
geeignetes Hilfsgefiifs geschaltet, um die hydrostatischen Drucke in 
beiden Teilen der Strombahn abgleichen zu kénnen. Es sei schliefs- 
lich noch bemerkt, dafs, wie die Versuchsresultate zeigen, die 
Mischung der zugefiihrten Luft mit dem ozonbeladenen Sauerstoff 
im Zuleitungsrohr und beim Eintritt in das weite Schlangenrohr 
des Desozonisators praktisch vollendet ist [die Zerfallsgeschwindig- 
keit ist von der Durchleitungsgeschwindigkeit unabhingig: Ver- 
such 29 und 3la\. 

Nunmehr sind die zur Berechnung der Zerfallsgeschwindigkeit 
nach dieser Methode erforderlichen Formeln zu entwickeln: 

Ks sei z die Zeit in Minuten, in welcher das feuchte Gasgemisch bei 
Zimmertemperatur (20°=293° A.T.) 50cem Wasser aus dem Eudio- 
meter verdrangt; da sich hierbei die Ausstrémungséffnung fiir das 
Gas in der Nihe der Oberfliiche einer mit Wasser gefiillten breiten 
Wanne unmittelbar unter der Miindung des Eudiometers betindet, 
bleibt waihrend des Vorganges der Druck gleich dem dufseren Atmo- 
sphiirendruck p. Ist nun wieder @ die volumprozentische Ozonisation, 
e die Spannkraft des Wasserdampfes bei 20° und nimmt man 
schitzungsweise an, dafs im Innern des Apparates ein hydrostati- 
scher Uberdruck von 12 mm herrsche, so ist zunidchst die Zeit ¢, 
innerhalb welcher das Gas im Zerfallsraume von dem Volumen V 
bei einer Temperatur von 127° (= 400 A.T.) weilt, 

293 e+ 12 


t == Vex: I — a 
400-50|*  p “| 


wofiir mit hinreichender Genauigkeit geschrieben werden kann: 


t= V-+x-0.0146(1.04 — @’),! 





indem man fiir e = 20 mm und einen mittleren Gesamtdruck von 
745 mm ansetzt. 

Werden nun ferner in derselben Zeit x g Gramm Ozon titriert, 
so ergibt sich die volumprozentische Ozonisation @ zu 


(ty + , 


200 verstanden. 


' Unter a’ ist hier 
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100g ~=—0.0821 - 1000 + 760 - 293 - (1 — @) 


a = 
12) 
P 7T- ee ey 5 Senin act 
p } 
oder 
f j ) 
a= 196 ad a a] . 10°, 
p | 100 | 





wenn p’ den um den hydrostatischen Druck (12 mm) korrigierten 
Barometerstand in mm _ bedeutet. 

Schliefslich ist noch die Gréfse des Sauerstoffpartialdruckes a zu 
ermitteln; diese bestimmt sich zu 


a= U.21p'+ 45.1-J> x. 





Zu diesem Ausdruck gelangt man in folgender Weise: 50 ccm Gas, 
die in der Zeit x in das Eudiometer treten, nehmen bei gleicher 
Temperatur ohne Ozonbeladung das Volumen 


- é 12 
V=50/1— + ecm 
| p 


im Innern des Zerfallsgefiifses ein. Das Volum des gleichzeitig im 
Sauerstoffentwickelungsapparat in Freiheit gesetzten Sauerstofis v’ ist 
in ecm 

8 - 60 J*% 


ae , ' ; - 760-(1 — y)+ 29 
t 96540 299 7 0.0821 - 1000 - 760-(1 — 7) 3, 


wenn J die am Amperemeter abgelesene Stromstirke in Amperes, y die 
urspriingliche Ozonisation des reinen Sauerstoffes vorstellt, die man 
ohne merklichen Fehler im Durchschnitt fiir die warmen und kalten 
Versuche zu 0.04 annehmen darf. Aus v und v’ findet man aber 
den Partialdruck a in mm 


(ve —v) O21 +0’ rae) 
t= ‘ a vr? p= [021 + 0.79--|p . 


, 


Ferner ist wie friiher die Zerfallskonstante 


Pie lL @—a@, 250 - 107 


- t Cl, , p’ 





und schliefslich die vom Sauerstoffdrucke unabhingige Grofse B,,, 
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Die Tabelle 4 auf nichster Seite gibt die Daten und Resultate 
von 8 Versuchen: 


Als wesentliches Resultat der Tabelle IV ist die auch hier, bei 
Verdiinnung mit Luft, sich tufsernde Abhingigkeit der Zerfalls- 
konstante vom Partialdruck des Sauerstoffs a anzusehen. Dieser 
ist in Reihe 11 aus den Versuchsdaten berechnet, in Reihe 12 
tindet man die Zerfallskonstanten, die mit Abnahme von q linear 
wachsen und in Reihe 13 die Gréfse B,,,, die innerhalb der Ver- 
suchsfehler tatsichlich nahezu konstant bleibt: die maximale Ab- 
weichung vom Mittelwerte 0.0422 betriigt 12°/,, wihrend der 
Koeffizient der Zerfallsgeschwindigkeit mit der Anderung des Sauer- 
stoffpartialdruckes um mehr als 50 °/, variiert, wobei allerdings Ver- 
such 39, bei dem offenbar ein grober Versuchsfehler unterlaufen 
ist, nicht mit beriicksichtigt wurde. In Kolumne 14 sind schliefs- 
lich wieder die Prozentdifferenzen zweier hintereinander bei Zimmer- 
temperatur durchgefiihrten Ozonbestimmungen verzeichnet, die ein 
gewisses Mafs fiir die Zuverliassigkeit der Methode bieten. Ein Ver- 
gleich des am Anfang und Ende eines Versuches unter sonst gleichen 
Umstinden titrierten Ozongehaltes gibt Unterschiede von derselben 
(zrélsenordnung, die bei dieser Versuchsanordnung, wo Schwankungen 
der urspriinglichen Ozonisation des reinen Sauerstoffs von geringerem 
Kintlufs auf den Prozentgehalt des Gasstromes sind, hauptsichlich 
der nicht ganz konstanten Beimischungsgeschwindigkeit des Luft- 
stromes zur Schuld fallen. Innerhalb dieser Fehlergrenzen ist aber 
B,., befriedigend konstant und es ist daher um so auffilliger, dals 
der Mittelwert von B,,, bei den Luftverdiinnungsversuchen 0.0422 
um mehr als 14°), gréfser ist, als der Mittelwert von B,,, 0.0370 
der in reinem Sauerstoff unter vermindertem Drucke gewonnen 
wurde und dafs diese Beschleunigung unabhingig ist von der Zeit- 
dauer der Erhitzung des Gasgemenges. Eine Erklirung dieser Er- 
scheinung muls der in Angriff genommenen Untersuchung vorbehalten 
bleiben, es ist aber, wie schon im theoretischen Teil betont wurde, 
wahrscheinlich, dafs ein kleiner Teil des Ozons zur Bildung von 
N,O verbraucht wird. Hier geniigt es, festzustellen, dafs es sich 


jedenfalls nur um eine Stérung sekundiirer Natur handelt und dafs 


das Hauptresultat, der Zusammenhang zwischen Zerfallsgeschwindig- 
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keit und Sauerstoffpartialdruck auch in dieser Tabelle deutlich 
illustriert wird. 


B. Statisches Verfahren. 


15. Trotzdem erschien es wiinschenswert, diese Beziehung noch 
nach einem anderen Verfahren zu bestiitigen und insbesonders zu 
zeigen, dafs trotz der Zunahme der Geschwindigkeit des Zerfalles 
der Charakter einer bimolekularen Reaktion gewahrt bleibt, wie es 
die Theorie erfordert; zwar lifst sich die Ordnung der Reaktion 
schon aus den Angaben der Tabellen Il und IV ableiten, aber 
gerade der Verlauf des Zerfalles wird durch einen einzigen Versuch 
nach einer statischen Methode klarer erkenntlich, als in einer gréfseren 
Zahl in ihren Absolutwerten schwankender Durchleitungsversuche. 
Es wurde daher schliefslich noch die Warspureasche Methode an- 
gewandt, bei welcher die Desozonisation durch die Druckabnahme 
in einem Differentialozonometer bestimmt wird. 

Die zur Berechnung des Ozonzerfalles in seinem Differential- 
ozonometer dienenden Formeln hat E. WarsurG in seiner Unter- 
suchung iiber die spontane Desozonisation (DruDEs Annalen 9, 1286 
[1902]) aufgestellt. Des Zusammenhanges halber seien sie hier in 
Kiirze in der Fassung des Autors rekapituliert: 

,,Bezeichnet n, die Zahl der Ozonmolekiile im ccm, so ist im 
Falle der bimolekularen Reaktion bei 127° 


dn, = —Pyo7 0," at. (1) 


Sei » die Zahl der Sauerstoffmolekiile in der Raumeinheit beim 
Ozongehalt Null 


= &, 


wobei ¢ als Ozonisierung bezeichnet werde,' und somit 
de= —f4, 6*-ndt. (2) 


Bei den Experimenten wird eine mit ¢ proportionale Grélse y ge- 
messen, welche der Druckabnahme im Apparate infolge der Ozoni- 
sierung proportional ist, so dafs 


= dy; 
wo g von den Konstanten des Apparates, von der Temperatur und 


1 Zwischen der Warsureschen Ozonisierung ¢ und der hier friiher ge- 
26 
2-8 


anorg. Chem. Bd, 48. 19 


brauchten Ozonisation « besteht demnach die Beziehung a = 
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der Menge des hineingebrachten Sauerstofis abhingt. Fiihrt man 
in Gleichung (2) fir «= qy ein und setzt 


Bar det Bn Bint ’ 
so erhilt man schliefslich 
dy 


dp =P ary 3) 
Die Integralformel lautet dann 


1 a 
= + p t 
y Yo 


und man findet nach der Methode der kleinsten Quadrate aus m 
zusammengehérigen Werten von y und ¢ 


ee i 
m — 
? } 
3’ = oer 
mM aw t * —(& b)}° 


lv 





Die Versuche wurden in einem von 
Baso -WarsurGschen _ Differentialozono- 
meter gemacht, das nebenstehend ab- 
gebildet ist. ,,Das Ozonisierungsgefails O 
ist mit einem gleichgestalteten Hilfsgefiafs 
H durch ein U-férmiges, vertikales kapil- 
lares Mefsrohr verbunden und ein U-for- 
miger Schwefelsiurefaden trennt im Mefs- 
rohr die beiden Gefilse. Es werden Ozo- 
nisierungsgefafse nach Ko.BE benutzt, bei 
welchen ein diinnwandiges Reagensrohr R 
| | in ein etwas weiteres Gefifs eingeschmolzen 
ia ist, so dafs ein ringférmiger etwa 1 mm 
if breiter Zwischenraum zwischen beiden Ge- 
i} fifsen entsteht, welcher das zu ozoni- 
| 












































sierende Gas enthilt.‘ Uber die sonstige 
ii Justierung des Apparates ist in der Original- 
arbeit WarBuRGs nachzulesen, die Reinigung 
ij und Fillung wird spitergetrennt beschrieben, 
| da sie sich von der WarsurGschen Arbeits- 
ja weise unterscheidet. 

Fig. 2. Bei den Versuchen wurden die Gefiifse 
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O und dH vollkommen in das Chlorcalciumwasserbad von 127° 
versenkt. 

»oteht vor der Ozonisierung die Schwefelsiure in den beiden 
Schenkeln des Mefsrohres auf gleicher Héhe, ist nach der Ozoni- 
sierung die Schwefelsiure in dem O zugewandten Teile des Mefs- 
rohres um y Doppelmillimeter gestiegen, so ist 


pe= ay 
© , as 9 Tc 
| S Rie 4 + + 7 
t 0 J 0 Py a 


wo p, den mit der Temperatur verinderlichen Druck des Gases vor 
der Ozonisierung in cm Quecksilber, y das Volumen der Mels- 
kapillare in cbem pro cm, V,, V, die Volumina der Gefifse O und 
H in cbem, oa, a,, die spezitischen Gewichte des Quecksilbers und 
der Schwefelsiure vorstellen,‘ 

16. E. Warsure hat bei seinen Versuchen iiber die spontane 
Desozonisation Schwankungen in den Werten der Zerfallskonstante 
beobachtet, die zum Teil von der Gréfsenordnung sind, wie sie hier 
durch Variation des Sauerstoffdruckes erwartet werden konnten. 
Ks war daher unbedingt erforderlich, zunichst hinreichend iiberein- 
stimmende Zahlen fiir die Zerfallskonstante bei ungeiindertem Sauer- 
stoffdrucke aber verschiedenen Sauerstofffiillungen des Apparates zu 
erhalten, ein Ziel, das nach manchen vergeblichen Bemiihungen 
schliefslich auf folgende Weise erreicht wurde: 

Man entwickelte den zur Fiillung des Apparates dienenden 
Sauerstoff, wie friiher, in dem bei CLEmeEnr (loc. cit.) angegebenen 
Apparat aus konzentrierter Kalilauge an Platinanoden elektrolytisch, 
von wo er direkt in ein ca. 1 m langes mit CuO beschicktes Ver- 
brennungsrohr, das auf dunkler Rotglut gehalten wurde, eintrat. 
Am Ende dieses Rohres befand sich ein Dreiweghahn, der je nach 
seiner Stellung das Gas in die Luft oder in ein System von drei 
hintereinander geschalteten Schwefelsiureschlangenrdhren strémen 
liefs, deren letzte einerseits mit einem Quecksilberbarometer, ander- 
seits durch ein 7-Stiick mit der Wasserstrahlpumpe und einem aus- 
gezogenen Glasrohr in Verbindung stand. Der Weg zur Wasser- 
strahlpumpe konnte durch einen gut eingeschliffenen Hahn abgesperrt 
werden; dieser Hahn, ebenso der Dreiweghahn, waren mit halbfestem 
Paraffin schwach gefettet. An das erwihnte ausgezogene Glasrohr 
wurde nun das Ozonometer bei ¢ (Figur 2) angeschmolzen, nachdem 


er vorher mit konzentrierter Schwefelsiure und Bichromat gereinigt, 
19° 
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dann mit destilliertem Wasser gewaschen und im staubfreien warmen 
Luftstrom getrocknet war. Es wurden dann simtliche Glasteile 
miteinander verschmolzen und der fir die Versuche dienende 
Sauerstoff kam nur mit Glas, an zwei Stellen, den Verbindungen 
des Verbrennungsrohres mit dem Sauerstoffentwickelungsapparat und 
dem Dreiweghahn, auch mit Quecksilber, im Dreiweghahn schliefs- 
lich mit Spuren Paraffin in Beriihrung. 

Zunichst wurde nun bei d konzentrierte Schwefelsiure ein- 
gesaugt, bis der Faden im U-Rohr eine passende Héhe erreicht 
hatte und zugeschmolzen, dann mittels der Wasserstrahlpumpe mehr- 
mals evakuiert und durch vorsichtiges Offnen des Dreiweghahnes 
die ganze Apparatur wiederholt mit reinem Sauerstoff aus dem 
Ktntwickelungsapparat gefiillt. War dies geschehen, so wurde der im 
Desozonisator befindliche Sauerstoff ozonisiert, dann auf 200—300° 
erhitzt, wobei durch das zerfallende Ozon bei gleichzeitiger Eva- 
kuation die an den Gefiifswinden etwa noch haftenden Verunreini- 
gungen oxydiert, resp. entfernt wurden. Zuletzt wurde dann 
nochmals Sauerstoff bis zu dem gewiinschten am angeblasenen Baro- 
meterrohr abzulesenden Sauerstoffdrucke eingelassen und schliefs- 
lich der Ozonisator, erst bei c, dann bei a, b (Fig. 2), abgeschmolzen; 
man war dann sicher, reinen schwefelsiuretrockenen Sauerstoff im 
Zerfallsgefiifse zu haben. — Im iibrigen wurden die Versuche, wie 
bei WarsurG beschrieben, ausgefiihrt und zwar mit einem Apparate, 
dessen Konstanten die folgenden waren: 


Y ar ao 


/ 
Vo + Vo Co 


0.007811 cem 6.281 ccm 4.233 ccm 0.00309 0.135 


r r 
/ Vo Vo 


Die tibrigen zur Berechnung notwendigen Gréfsen p,,,, %97, ” 
sind, weil von der jeweiligen Fiillung abhiangig, bei den einzelnen 
Versuchen in den Tabellen angefiigt. Zum Vergleiche mit den Er- 
gebnissen der friiheren Versuche dient wieder, aufser der Zerfalls- 
konstante @,,,, die vom Sauerstoffdrucke unabhingige Gréfse B,, = 
Prar Pro (1 — 8) 

250 + 107 

In den folgenden Tabellen sind unter einem Buchstaben (A), 
die mit einer Fillung ausgefiihrten Versuchsreihen verzeichnet; ¢ 
die Zeit ist in Minuten gerechnet. 

Aus Versuch A, erhilt man nach der Methode der kleinsten 
Quadrate 7’,,, = 0.00995, aus Versuch A,, 8’,,, = 0.0102 und schliefs- 


, worine’ die mittlere Ozonisation bedeutet. 
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Versuchsreihe A. 





nen 

Pror = 98.5em Hg. n = 3.94-10°°. diez = 0.00233. 
eile 
nde : I. Il. 

, 1 ay os 1 dy 
gen t y 10 ‘yy? dt t y 10 ‘y? dt 
und 0 0 
els- l 31 8450 ; 27 9100 

2 sea 11100. 2 21.5 8890 
ein- . wr 7380 : ote 10100 
taht . oe 9110 : Ss 9950 
“<i . : sng 9780 . — 11300 

° os. 10700 ’ pant 10400 
nes 8.3 9.5 ~ 9.25 
jem @ 0 a 
* im 
00° lich aus einem dritten, ganz ahnlich verlaufenden, hier nur im Re- 
bva- sultate wiedergegebenen Versuch’ A,, §’,,, = 0.00963. Als Mittel 
ini- aus diesen 3 Werten berechnet sich fiir die Versuchsreihe A: 
ann 79, = 0.00991 und somit 
ro- ; 
ww Bio, = 1.08-10-° und B,,, = 0.0410 
iefs- 
ous, é die durchschnittliche Ozonisation ist zu 3.5°/, angenommen). 
im 
wie Versuchsreihe B. 
ate, Pryor = 73.6 em Hg. n = 2.95-107°. diaz = 0.00271. 

I. IT. 
1 dy 1 dy 1 dy 1 dy 
6, : 6. : 
' y sh y* dt y dt ; Y 19 y* dt y dt 
2 22.5 : ulks er gs a 
- ene 222 -) see 9450 232 

| a ig -~ : 182 oe 11700 187 
2 7 j 5 13 “ 143 5 12.5 11000 148 

a ( » 
Inen : : 6 te nn pees ise 
Er. | , 5 woe 105 ’ 0% 11600 120 
slis- 107.5 ’ “ Bi) ocgieg aout IY on 

12. 65 10200 71 “ a.26 11100 86 
‘ae 0 ve) 

"i Aus Versuch B, findet man nach der Methode der kleinsten 
: : Quadrate @’,,, = 0.0112, aus Versuch B, ebenso #',,, = 0.0113 
. . . . ° * 

’ und aus einem dritten! mit gleicher Fiillung vorgenommenen Versuch 
sten ' Es sind auch hier alle Versuche, die mit der oben beschriebenen An- 
iefs- ordnung ausgefiihrt wurden, wenigstens im Resultate angegeben. 
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24, = 0.0109, woraus sich als Mittelwert fiir die Versuchsreihe B 
ergibt: 9’,,. = 0.0111 und somit 
; 


i127 


= 1.39-10-° und B,,, = 0.0893 (« = 4°,). 


Wihrend die Zerfallsgeschwindigkeit um ca. 38°/, gewachsen 
ist (gegen Versuchsreihe A), bleibt B,,, sehr nahe konstant. In 
Kolumne IV ist in willkiirlichen Zahlen die Konstante fiir eine 
unimolekulare Reaktion berechnet; ein Vergleich lehrt, dafs der bi- 
molekulare Charakter bewahrt bleibt. 


Versuchsreihe C. 
Prax = 36.2 em Hg. m= 1.45-10°°. Qiaz = 0.00422. 
I. II. 


1 dy 1 dy 1 dy 1 dy 


, , , or dt y dt y alt. dt y dt 
l 13.5 1 14 

a 16700 204 99 ie 15400 196 
8 86S eaees 146 — 10700 115 
ais cosine 130 asleatl 13500 130 
Se te 16100 118 at Bie 13900 117 
: , ea 17200 123 


Nach der Methode der kleinsten Quadrate liefert Versuch C, 
247 = 0.0158, Versuch C, f’,,, = 0.0144 und ein dritter Versuch 
2 6, = 0.0160, also Versuchsreihe C als Mittelwert: 0.0154 fir ’,,,. 


Ks ergibt sich somit 
8,5, = 2.52-10-° und B,,, = 0.0850 (« = 4.0°/,). 


In Versuch I ist das Gesetz der bimolekularen Reaktion deut- 
lich erkennbar (Kolumne oy 9) 
\ dt Ya) 
Konstante einen geringen Gang in dem Sinne, als ob sich eine 
monomolekulare iiber die bimolekulare Reaktion superponiere. Es 
mag hier wohl eine sekundire Stérung durch die Gefafswinde in 
Betracht kommen, deren Einflufs auf den beobachteten Ozonzerfall 
bei geringeren Drucken jedenfalls wichst. Denn die absolute Menge 
des in der Zeiteinheit zerstérten Ozons nimmt proportional mit der 
Verdiinnung bei gleicher Ozonisierung ab, wahrend die etwa durch 
Diffusion an die Gefafswiinde zerfallende Ozonmenge wegen der Zu- 
nahme der Diffusion bei vermindertem Drucke vom Drucke’ un- 
abhingig ist. 


' ©. E. Meyer, Kin. Theorie der Gase, S. 251 (1899). 
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, in Versuch II dagegen zeigt die 
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Versuchsreihe D. 


Pix = 48.4 em Hg. nm = 1.94-10°. dier = 0.00847. 
I. I. 
1 dy 1 dy 1 dy 1 dy 
é y Pd dt y dt t ] 10°. = dt dt 
y u 
1, 206 1 = 19.75 
aie aes ines 231 a” Saha | UE’ “Soe 
122 167 > 1.058 11100 166 
can cee 157 4 11% 12300 157 
5s tos 806 136 . sem 12400 136 
7 8 13400 122 = on 11700 108 
: . i 8.25 


Nach der Methode der kleinsten Quadrate gibt Versuch C,: 7, 
= 0.0126, C,: 9’,,, = 0.0116 und als Mittelwert ¢’,,, = 0.0121. Man 
erhalt daher: 


Bie, =180+ 10-5 und B,,, = 0.0834 (« = 4°/,). 


Die Nebeneinanderstellung der nach dem Gesetze der bimole- 
kularen und monomolekularen Reaktion berechneten Konstanten 
lehrt, dafs bei dem etwas gréfseren Drucke, der in diesen Versuchs- 
reihen zur Verwendung kam, die Reaktion so gut als ausschliefslich 
bimolekular verlauft. 


Versuchsreihe E. 


Um schliefslich noch eine Anschauung zu erhalten, inwieweit sich Gang und 
Konstante des Zerfalles bei erneuter Fillung des Apparates unter sonst gleichen 
Umstinden reproduzieren lifst, wurde noch ein Versuch ausgefiihrt, der mit 
Reihe A korrespondiert, also mit Sauerstoff von ca. 100 cm Hg-Druck im Apparate. 


Pisz = 98.5 em Hg. n = 3.94-10°. diez = 0.00238. 
F : = dy 
y* dt 

l 30.5 

9 22 5 9600 
3 19 10000 
4 16 9800 
5 13.75 10200 
7 10.75 10000 


3’ berechnet sich nach der Methode der kleinsten Quadrate zu: 9',,, = 
0.0100; in Versuchsreihe A wurde als Mittelwert dreier gut tibereinstimmender 
Versuche (',,, = 0.0991 erhalten; die Zerfallskonstanten sind also innerhalb 
1°), bei verschiedenen Fiillungen einander gleich, eine fiir eine Gasreaktion 
bemerkenswerte Genauigkeit. 
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17. In der folgenden Tabelle sind nochmals die Resultate der 
verschiedenen Versuche nach der statischen und dynamischen Me- 
thode zusammengestellt. 





Tabelle 5. 

Zah!l der Versuche Bon 107° Sauerstoffdruck , B Wahrscheinl. Fehler 
Methode wig in em Hg vag d. Mittelwertes v. ,,, 
Statisch ' 

(Ek. Warpoure) 0.87 ca. 100 0.0348 
Statisch 
3 1.08 95.0 0.0410 1.1°/, 
Dynamisch 
6 1.24 76.1 0.0364 2 
Statisch 
8 1.89 70.6 0.0393 0.8 
Statisch 
2 1.80 46.5 0.0384 3 
Statisch 
3 2.52 84.7 0.0350 2 
Dynamisch 
53 8.22 30.0 0.0370 4.2 


Die Ergebnisse zweier Messungsmethoden und zweier Beob- 
achter (WarBuRG und Verfasser) fiigen sich, wie aus der Tabelle 
erhellt, gut ineinander: die Konstante ,,, wachst mit abnehmendem 
Druck um mehr als 250°/,, wihrend B,,, (entsprechend dem Pro- 
dukt von Sauerstofidruck und Geschwindigkeitskonstante), regellos 
um einen Mittelwert von 0.0368 und im Maximum etwa 9 °/, schwankt 
Hiermit ist die lineare Abhingigkeit der Zerfallsgeschwindigkeit vom 
Drucke des Sauerstoffes erwiesen.* 

Es sei noch erwihnt, dafs bei den statischen Versuchen des 
Verfassers, die sich durch gute Reproduzierbarkeit und relativ grofse 
Genauigkeit auszeichnen, scheinbar die Konstanten Z,,, einen kleinen 
(gang in dem Sinne aufweisen, als ob sie bei sehr kleinen Drucken 
auch etwas abnihmen. 


' Warscro hat die Zahl seiner Versuche bei 127° nicht niher angegeben. 

* Bei der Berechnung des Mittelwertes dieser Reihe sind zwei Versuche 
von halbem Gewicht zu einem zusammengezogen. 

* Die Versuche, bei welchen die Druckverminderung durch Zufiigung von 
Luft erfolgte, sind hier aus Seite 285 besprochenen Griinden fortgelassen. 
Fir sich allein betrachtet, beweisen sie ebenfalls die lineare Zunahme der 
Zerfallsgeschwindigkeit mit abnehmenden Druck. 
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Zusammenfassung: Es wurde gezeigt, dafs die Geschwindigkeit 
des Ozonzerfalles linear mit abnehmendem Drucke zunimmt. Diese 
Tatsache wird erklirt durch die Annahme, dafs der Ozonzerfal! in 
Stufen erfolgt und man die Geschwindigkeit der in der zweiten 
Stufe sich abspielenden Reaktion O + O, = 20, mist. 


Die Versuche wurden im Zeitraum April 1904 bis April 1905 
im Gé6ttinger pbysikalisch-chemischen Institut ausgefiihrt; die Re- 
daktion konnte indes aus fufseren Griinden erst nach Ubersiedlung 
von Prof. Nernst nach Berlin beendet werden. Herrn Prof. Nernst 
spreche ich fiir die Anregung zu dieser Untersuchung und sein 
wiederholt an ihr bewiesenes Interesse meinen besten Dank aus. 


Gittengen, physikalisch-chemisches Institut, Dexember 1905. 


Bei der Redaktion eingegangen 31. Dezember 1905. 


Uber die Peroxyde des Wismuts. 


Zweite Mitteilung: ! 


Die Oxydation von Wismutoxyd durch elektrolytisch entwickeltes 
Chlor bei Gegenwart von Kalilauge und das sogen. ,,Kaliumwismutat“. 


Von 


A. Gurprer und R. Bonz. 


Im Jahre 1899 hat Curistran DeErIcHLER? mitgeteilt, dafs bei 
der Elektrolyse eines Gemisches von Wismutoxyd, Kalilauge und 
Chlorkalium das bisher unbekannte ,,Kaliumwismutat KBiO,“ ent- 
stehe. Da wir schon friiher® fanden, dafs DercuterRs Annahme, die 
durch Chlorgas bei Gegenwart von Kalilauge erhaltenen Produkte 
enthielten ,,Kaliumwismutat“, nicht berechtigt sein kann, mulsten 
wir seine Versuche wiederholen und wollen iiber die hierbei erhaltenen 
Resultate kurz berichten. * 

Aus den Angaben DericuLERs ist zu entnehmen, dafs der bei 
der Elektrolyse des obengenannten Gemisches entstehende Beschlag 
nach dem Pulvern, Auswaschen mit Wasser von gewdhnlicher 
Temperatur und Trocknen aus 4.81°/, O, 77.39°/, Bi,O,, 14.25 °/, 
K,O und 3,18°/, H,O bestand. 

Da sowohl der Sauerstoff-, als auch der Kaliumgehalt nicht 
die fiir KBiO, berechneten Werte erreichte, und nachdem DEICHLER 
bei einer zweiten, 5 Tage lang mit Wasser von 50° behandelten 
Probe die Zahlen 4.1°/, O, 3.6°/, K,O, 88.14°/, Bi,O, und 
4.34°/), H,O erhalten hatte, nahm er an, dafs_ urspriinglich 


' Erste Mitteilung: Z. anorg. Chem. 48 (1906), 162. 

* Z. anorg. Chem. 20 (1899), 103. 

* Vergl. unsere erste Mitteilung. 

* Die ausfiihrliche Schilderung der Versuche findet sich in der Dissertation 
von R. Betwz. 
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doch ein ,,Kaliumsalz der Wismutsiure‘ vorgelegen hatte, das 
sich schon beim Waschen mit Wasser von etwa 15° in geringem 
Mafse zersetzt haben mochte. Er behandelte deshalb je eine Probe 
des fein gepulverten Materials mit Wasser von 0° und mit absolutem 
Alkohol, bis die durchlaufende Fliissigkeit alkalifrei war. ' 

Das mit Wasser von 0° behandelte Produkt enthielt 5.09 °/, O, 
77.20 °/, Bi,O,, 14.90 °/, K,O und 3.07°/, H,O; das mit 99.8 °/,igem 
Alkohol gewaschene Priparat bestand dagegen aus 5.17°/, O, 
76.98 °/, Bi,O,, 16.12°/, K,O und 2.89°%/, H,0O. 

Aus diesen beiden Analysen berechnet DxIcHLER ,,wasserfrei“ 
die Zahlen 5.28°/, O, 79.40°/, Bi,O, und 15.98°/, K,O und 
schliefst: ,,Der Schalenbeschlag kann also als reines homogenes 
Kaliumwismutat angesehen werden!“ 


Zur Priifung der einschligigen Verhiltnisse fihrten wir zahl- 
reiche Versuche genau nach Drrcuiers Vorschriften aus. 

Bei allen diesen Versuchen erhielten wir Schalenbeschlige von 
rauher und wenig homogener Beschaffenheit; niemals waren 
dieselben gleichmilsig, wie man das sonst auf elektrolytischem Wege 
zu erreichen pflegt. 

Dies diirfte auf folgendes zuriickzufiihren sein: Nachdem das 
Wismutoxyd mit dem Kaliumchlorid fein zusammengerieben und in 
der Kalilauge suspendiert ist, geht das Salz nicht, wie Dricuier 
annimmt, wihrend des Stromdurchganges oder bei der Erhéhung 
der Temperatur in Lésung, sondern setzt sich mit den spezifisch 
schweren Teilchen des Oxyds zunichst am Boden der Platin- 
schale ab und tritt erst dann in Reaktion! 

Die auf diese Weise erhaltenen Schalenbeschlige enthielten: 
0.78—5.06 °/, O, 76.67—78.91 °/, Bi,O,, 10.60—13.60°/, K,O und 
3.09—6.02 °/, H,O. 

Um einen médglichst glatten und dann vielleicht einheitlichen 
Beschlag zu erhalten, modifizierten wir das DricHiErsche Verfahren 
dahin, dafs wir unter sonst gleichen Bedingungen die Kathode 
rotieren liefsen; wohl wurde hierdurch eine weit bessere und be- 
quemere Verteilung der Suspension bewirkt, aber der Schalen- 
beschlag wurde nur wenig glatter und die Schwierigkeiten bei der 
Entfernung des unveriinderten Wismutoxyds blieben bestehen. 


1 Wir haben leider das Aufhéren der alkalischen Reaktion nie kon- 
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Der Analyse nach bestanden diese Produkte aus: 4.0—4.98°/, O, 
78.02—79.02 °/, Bi,O,, 11.97—12.28°/, K,O und 4.5°/, H,0. 

Nach diesen Resultaten, sowie derjenigen, welche bei Ver- 
wendung von basischem Wismuthydroxyd erhalten wurden, kénnen 
wir uns Derrcuters Ansicht iiber die Existenz eines ,,Kalium- 
wismutats‘* nicht anschliefsen! Schon die unter dem Mikroskop 
deutlich erkennbare unhomogene Beschaffenheit der Priparate be- 
rechtigte zu starkem Zweifel an der einheitlichen Zusammensetzung 
der aus den Schalenbeschligen erhaltenen Pulver. 

Man erhilt mit Derrcaters Methode niemals ein ,,Kalium- 
wismutat*, sondern die gleichen Produkte, wie sie in unserer ersten 
Mitteilung beschrieben sind. 

Bei der Behandlung der beschriebenen Priiparate mit heifser, 
konzentrierter Salpetersiure vom spezifischen Gewicht 1.4 erhielten 
wir die scharlachrotgefarbten, von dlteren Forschern fir ,,Wismut- 
siure“ angesprochenen Peroxyde; jedenfalls entstehen also ziemlich 
hoch oxydierte Peroxyde, welche sich von den in heifser Salpeter- 
siure glatt léslichen scharf unterscheiden. 

Da DeicHuLer ,,empirisch und durch Ubung“ aus seinem ,,reinen, 
homogenen Kaliumwismutat“ durch kurze Einwirkung von heifser, 
konzentrierter Salpetersiure zu einem ,etwa 95°/, HBiO,“ ent- 
haltenden Produkte gelangt war, haben wir ebenfalls Versuche in 
dieser Hinsicht angestellt und unsere friiheren Beobachtungen be- 
treffend der Nichtexistenz der sogen. ,,Wismutsiure“ bestitigt ge- 
funden. 


Erlangen, Chemisches Laboratorium der Kgl. Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Dezember 1905. 
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Uber Sulfide des Rubidiums und Casiums. 
Von 


WILHELM Biutrz und Ernst WILKE-DORFURT. 


Mit 2 Figuren im Text. 


Die Griinde, welche uns vor einiger Zeit veranlalfst hatten, 
das Studium der Rubidium- und Cisiumsulfide und -Polysultide auf- 
zunehmen, waren die folgenden: Erstens war zu erwarten, dals die 
genannten Metalle sich vor ihren Verwandten besonders gut zur 
Bereitung bestiindiger und kristallisationsfahiger Polysultide eignen 
wiirden und zweitens war durch die Lehre von den heterogenen 
Gleichgewichten eine Méglichkeit an die Hand gegeben, ein passen- 
des Ausgangsmaterial vorausgesetzt, auch unabhiingig von den prii- 
parativen Versuchen zu entscheiden, welche der méglichen Sultide 
existieren. 

Die erste Vermutung ist, wie an anderer Stelle gezeigt wurde, ! 
durch die EKigenschaften der Rubidium- und Ciisiumpentasulfide voll- 
kommen bestitigt und, wie ebenda dargelegt wurde, der Befund so- 
mit in Ubereinstimmung mit einer theoretischen Vorstellung iiber 
die Beeinflussung der Bestindigkeit gewisser negativer Komplexe 
durch die Natur des positiven Verbindungsbestandteiles erwiesen 
worden. Diese Vorstellung hatte sich aus den im nachstehenden 
Zitate enthaltenen Tatsachen entwickelt. ,,Wenn man die Poly- 
sulfidradikale als ,,homogene Komplexe‘‘ den Polyhalogenradikalen 
der gleichen Beschaffenheit, ferner den aus mehreren Elementen 
oder Elementgruppen gebildeten Radikalen héher komplexer Ver- 
bindungen an die Seite stellt, so erscheint von vornherein ein Ana- 
logieschlufs aus der Bestiindigkeit dieser auf das Verhalten jener 
méglich. Wir begegnen nun der auffalligen Tatsache, dafs vielfach 


1 Ber. deutsch. chem. Ges. 88 (1905), 123. 


Z. anorg. Chem. Bd. 48. 20 
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da, wo es sich um den Aufbau negativer, komplexer Radikale 
handelt, die Verwendung der Alkalimetalle von héherem Atomgewicht 
von grélstem Vorteil ist. Kaliumpentajodid ist nicht bekannt, 
Ciisiumpentajodid wurde als wohldefinierter Kérper von WeExLis und 
seinen Mitarbeitern erhalten, wie denn itiberhaupt die Chemie der 
Polyhalogenverbindungen erst durch Verwendung der Rubidium- und 
Ciisiumsalze priiparativ erschlossen worden ist. In der Reihe der 
Verbindungen, deren negative Komplexe aus Metall und Halogen 
bestehen, zeigt sich eine &hnliche Regel. Es konnten des weiteren 
auch Cisium- und Rubidiumalaune mit Titansulfat erhalten werden.‘ ' 

In der nachstehenden Abhandlung sind zunichst unsere Er- 
fahrungen tiber die Darstellung der niederen Sulfide und Polysulfide 
des Rubidiums und Cisiums aus wisserigen Lésungen nebst den 
analytischen Belegen enthalten; in einem zweiten Teile ist der 
thermoanalytische Nachweis der Tri-, Tetra-, Penta- und Hexasulfide 


gefiihrt. 


a) Monosulfide und Hydrosulfide. 


Zu den Monosulfiden und Hydrosulfiden des Rubidiums und 
Ciisiums zu gelangen, macht keine Schwierigkeiten, wenn die fiir 
die anderen Alkalimetalle bekannten Vorschriften von Brrzetivs 
eingehalten und bei der Bereitung der Sulfidlésungen die in unserer 
friheren Mitteilung angegebenen Malsregeln beachtet werden; wie 
dort genauer begriindet ist,* erfordert die Volumzunahme einer 
Alkalilauge beim Einleiten von Schwefelwasserstoff, sowie die Tat- 
sache, dafs von einer solchen noch iiber das Hydrosulfid hinaus Schwefel- 
wasserstoff absorbiert wird, eine jedesmalige vollstiindige Analyse und 


' Weiteres vergl. |. c. Anmerkung. 

? Unsere friihere Angabe, der Ubersehufs an physikalisch gelistem Schwefel- 
wasserstoff in gesiittigten Kaliumhydrosulfidlésungen richte sich nach der 
Konzentration der Laugen, bedarf in dieser Fassung der Berichtigung. Ver- 
gleicht man diejenige Anzahl Gramme Schwefelwasserstoff, die in 1 cem 7.9, 
8.14 und 0.21 fach normaler, gesittigter Lauge im Uberschusse enthalten sind, 
niimlich jeweils 0.0024 g, 0.0035 g und 0.0030 g, so sieht man, wie der Uber- 
schufs vielmehr nahezu der gleiche ist, aber — und hierdurch wird eine Be- 
einflussung der Schwefelwasserstofflislichkeit durch die Anwesenheit des 
Alkalihydrosulfids bewiesen —, wie in jedem Falle eine kleinere Menge auf- 
genommen wird, als von reinem Wasser; nach Scuornrerp, Ann. 95 (1855), 1, 
list 1 com Wasser bei den hier it Frage kommenden Temperaturen, 2—8°, 


durchsehnittlich 0.0057 g. 








+ at ial tie aie tl ite 


SESS Rl ial iS nee a rant 


Eat ay 


Ae 


ins ta eihivend axel te age eS 








ikale 
wicht 
annt, 
und 
» der 
- und 
» der 
logen 
teren 
a 
» br 
ilfide 
. den 

der 
ulfide 


und 
e fiir 
ELIUS 
iserer 
- wie 
einer 
Tat- 
wefel- 
e und 


iwefel- 
h der 

Ver- 
m 7.9, 
» sind, 
Uber- 
ne Be- 
it des 
re aut- 


55), 1, 
2—8”", 





PSs uae i PA, cass aig RS cle SIE aie 


Pe 


BOY 


eine dieser entsprechende Korrektur, wenn durch Mischen der ge- 
wonnenen Sulfidlauge mit Hydroxydlésung eine stéchiometrisch zu- 
sammengesetzte Monosulfid- oder Hydrosulfidlésung erhalten werden soll. 

Die Ausgangsmaterialien wurden, wie friher, zum Teil in sehr 
reinem Zustande kiiuflich bezogen. Einen Teil des Rubidium- 
hydroxyds bereiteten wir uns selbst nach dem Verfahren von H. Erp- 
MANN! aus Rubidiumaluminiumalaun. Allerdings sind die Vorarbeiten 
hierzu: die Darstellung des zur fraktionierten Kristallisation nétigen 
Rubidiumeisenalauns, sowie dessen Aufarbeitung zu Hydroxyd zum 
mindesten im Malsstabe des Laboratoriums verh&ltnismiifsig recht 
zeitraubend. Die fraktionierte Kristallisation selbst wird indessen 
durch den hohen Temperaturkoeftizienten der Léslichkeit des Salzes 
sehr erleichtert. Als Mittel von je 2 Bestimmungen, bei denen von 
iibersattigter Lésung einerseits, von reinem Wasser und festem Salz 
andererseits ausgegangen wurde, ergab sich die Léslichkeit des 
Rubidiumeisenalauns in Abhingigkeit von der Temperatur, wie folgt: 


‘Temperatur Léslichkeit in g pro 100 cem Léisung 
6.6° 4.55 g 
25 29.0 
40 52.6 


Fiir die Befreiung der Hydroxydlésungen von Karbonat, ihre 
Sittigung mit Schwefelwasserstoff und die Analysen gelten die in 
unserer zitierten Abhandlung gegebenen Vorschriften. 


Rubidiummonosulfid, Rb,S.4H,O. 


A. Eine Monosulfidlésung von richtiger Zusammensetzung wurde 
mit Alkohol gefiillt, das erhaltene Ol im Uberschusse des Fiillungs- 
mittels gelést und die Lésung mit Ather versetzt. Wurde das 
Auflésen mit Alkohol und Fallen mit Ather mehrfach wiederholt, 
so schieden sich aus dem derart konzentrierten Ol nach 24 Stunden 
im Vakuum feine, weifse, dufserst zerfliefsliche Kristallmassen ab. 
die nach eintégigem Trocknen im Vakuumexsikkator auf ‘Ton 
folgende Analysenzahlen lieferten: 

0.4022 g Substanz wurden in 50 ccm Wasser geldst; je 
10 ccm verbrauchten in 2 Bestimmungen je 5.88 ccm !/,, n. AgNO, ; 
10 weitere com 5.85 cem ?/,, n. HCl. 

Ber. S 11.65; Rb 62.15. — Gef. S 11.7; Rb 62.2, Rb:S = 
2: 1.05. 

' Arch. d. Pharm. 232 (1894), 1. 


20° 
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Das Priparat war karbonat- und polysulfidfrei. 

B. Beliefs man eine im Wasserstoffistrome sehr stark eingeengte 
Rubidiummonosulfidlésung im Vakuumexsikkator iiber Chlorcalcium, 
so erhielt man nach 2 Wochen aus der ein wenig gelb gewordenen 
Mutterlauge ebenfalls eine reichliche Kristallisation rein weifsen 
Monosulfids. 

1.1726 g wurden in 100 ccm Wasser gelést, je 10 ccm dieser 
Lisung verbrauchten in 2 Bestimmungen je 8.49 ccm ?/,, n. AgNO,, 
je 10 ccm verbrauchten in 2 weiteren Bestimmungen je 8.55 und 
8.57 com */,, n. HCl. 

Ber. S 11.65; Rb 62.15. — Gef. S 11.6, Rb 62.3 und 62.5, 


Rb:S = 2:0.992. 


Rubidiumhydrosulfid RbSH. 


5 cem einer 5.9fach normalen Hydrosulfidlésung lieferten unter 


den erwiihnten Bedingungen nach 6 Tagen eine Kristallisation von. 


weilsglinzenden, undeutlich ausgebildeten, sehr zertliefslichen Nadeln. 
0.4085 g Substanz (7 Tage im Vakuum getrocknet) wurden 
in 50 com Wasser gelést; 10 ccm verbrauchten 13.66 bzw. 13.65 ccm 
un. AgNO,; 10 cem verbrauchten 6.76 bzw. 6.72 ccm */,, n. HCI. 
Ber. S 27.04; Rb 72.11. — Gef. S 26.80, 26.78; Rb 7.7, 


10.3: Rb: S = | . 1.02. 


Cisiummonosulfid Cs,3.4H,0. 


Von dem ganz wie Rubidiummonosulfid B dargesteliten Pri- 
parate verbrauchten 0.15236 g 6.90 cem ?/,, n. AgNQO,, 0.15770 g 
8.81 bzw. 8.69 cem }/,, n. AgNO, und 8.55 cem 3/,, n. HCl. 

Ber. S 8.67; Cs 71.85. — Gef. S 8.86, 8.95, 8.83; Cs 72.0 


Cs:S = 2: 1.02. 


Cisiumhydrosulfid CsSH. 


Ciisiumhydrosulfid konnte ebenfalls als reinweifse hygrosko- 
pische Kristallmasse von erwarteter Zusammensetzung erhalten 
werden. Spuren verunreinigenden Polysulfids gaben sich beim An- 
siuern der Lésung durch ganz geringe Schwefelabscheidung zu er- 
kennen, 


0.18248 g Substanz verbrauchten 21.32 ccm ! 


n. AgNO,, 


10 


bzw. 11.10 cem 3/,. n, HCl. Ber. S 19.82; Cs 80.07. Gef. S 18.73; 


Vi 
('s SUS, Cs:S = 1: 0.960. 
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Reine, wasserfreie Monosulfide von Rubidium und Cisium 
lassen sich aus ihren Hydraten durch Entwissern ebensowenig ge- 
winnen, wie die der iibrigen Alkalimetalle. Im Schwefelwasserstoff- 
strome zertiofs ein Rubidiummonosulfid zunichst unter Gasabsorption; 
wurde sodann im Paraftinbade bis 200° erhitzt, so hinterblieb eine 
gleichmalsig weilse Kristallmasse, die 13.9°/, weniger wog, als die 
angewandte Substanz. Fiir den Ubergang in ein Dihydrat, 
Rb,S.2H,O berechnet sich ein Gewichtsverlust von 13.1 °/,. Erhitzte 
man vorsichtig mit freier Fichelflamme, so entstanden augenblick- 
lich in der weifsen Salzmasse rote Flecke. Durch lingeres Erhitzen 
auf héhere Temperatur konnte indessen weder im Schwefelwasser- 
stoff- noch im Wasserstoffstrome ein reines wasserfreies Priiparat 
erhalten werden, weil im ersten Falle Polysulfidbildung, im zweiten 
Hydrolyse unvermeidbar war. Immerhin zeigt der augenblickliche 
Farbumschlag bei einer Temperatur, die weit unterhalb derjenigen 
merklicher Schwefelwasserstofizersetzung liegt, im Verein mit den 
zu schildernden Versuchen iiber wasserfreie Disulfide, dafs die Farbe 
der wasserfreien, niederen Sulfide von Rubidium und Cisium rot, 
also die gleiche, wie bei derartigen Verbindungen der leichteren 
Alkalimetalle ist. 


b. Polysulfide. 


Durch Eintragen von Schwefel in Monosultidlésungen und Ein- 
engen zur Kristallisation kann man nicht zu reinen Di- oder Tri- 
sulfiden, wohl aber zu Tetrasulfiden gelangen. Die folgenden Ver- 
suche zeigen, dafs in allen Fallen statt Disulfid und Trisulfid ein 
héheres Sulfid in einer natiirlich geringeren Ausbeute entsteht. Die 
Neigung, Tetrasulfid zu bilden, ist besonders beim Cisium scharf 
ausgeprigt. Es folgt somit aufs neue, dafs in Lésungen niedriger 
Polysultide Tetrasulfide die bestindigsten sind, also dasselbe Resultat, 
das Kister' durch Messungen der Hydrolyse und Potentialmessungen 
an Natriumpolysulfidlésungen mit voller Schiirfe erzielt hat und das 
in der Kaliumreilie auch aus Versuchen von Buioxam® ersichtlich 
wird, der, als die Darstellung von K,S, und K,S, aus Hydrosulfid 
und Schwefel beabsichtigt war, K,S, und K,S, erhielt. 

Wurde in eine etwa 5fach normale Rubidiummonosulfidlésung 
die fiir Disulfid berechnete Schwefelmenge eingetragen, so firbte 


' Z. anorg. Chem. 43 (1905), 53; 44 (1905), 431. 
> J. Chem. Soe. 77 (1900), 752. 
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sich die Lésung durch Schwefelaufnahme rotgelb. Nach dem Ein- 
engen im Wasserstoffstrome erhielt man nach 4—7 Tagen eine un- 
deutlich kristallisierte, in dunkelroter Mutterlauge befindliche, leber- 
gelbe Masse, die nach 2 Tagen im Vakuumexsikkator ziemlich 
gleichmilsig hellgelb wurde. Das Produkt lést sich in Wasser 
klar und intensiv gelb, in Salzsiure unter Schwefelabscheidung. 
Die mikroskopische Betrachtung und die Analyse! erwiesen die 
Ungleichmilsigkeit des gewonnenen Produktes. 


0.2935 g Substanz: 0.6345 g BaSQ,. 


0.1953 g _ : 0.4321 g BaSQ,. 

0.1587 g as : 0.1456 g Rb, SO,. 

Ber. fir Rb,S,, S 27.27; Rb 72.73. — Gef. S 29.69, 29.92; 
Rb DS.75: Rb:S = 2:32.41. 


Die Zusammensetzung liegt also zwischen Di- und Trisulfid. 
Kine bis zur Sirupsdicke eingeengte, entsprechend bereitete ,,Casium- 
disulfid*-Lésung war ebenfalls rot und lieferte eine geringe Ausbeute 
0.4 g) blittrig zusammengewachsener Nadeln, deren Farbe im 
feuchten Zustande rot, nach zweitigigem Trocknen rein hellgelb er- 
schien. Die Zusammensetzung der Kristalle liegt zwischen Tri- 


und Tetrasulfid. 


0.0460 g Substanz: 0.0431 g Cs,SO, und 0.0996 g BaSQ,. 


0.0480 g - : 0.0451 g Cs,SO, ,, 0.1024 g BaSO,. 
Ber. fiir Cs,S,, S 19.44; Cs 80.56. — Gef. S 29.7, 29.5; Cs 


OSS. 69.0; Cs:S = 2:38.56. 


‘ Zur Analyse der Polysulfide fiihrt man entweder die Substanz durch 
Uxydation mit ammoniakalischem Wasserstoffsuperoxyd in Sulfat iiber: etwa 
0.20.8 g werden in einem Gemisch von 3 cem absolutem Alkohol und 7 ccm 
konzentriertem Ammoniak gelist und mit einer Mischung von 10 cem 5° ,igem 
Wasserstoffsuperoxyd und 5 cem konzentriertem Ammoniak oxydiert; Alkohol, 
Ammoniak und itiberschiissiges Wasserstoffsuperoxyd werden durch Erhitzen 
auf dem Wasserbade entfernt. Der Alkaligehalt wird durch Abrésten einer 
zweiten Substanzprobe im Porzellantiegel, eventuell, wie dies bei Disulfiden 
bisweilen durchgefiihrt wurde, durch Titration mit '/,, n. Séure bestimmt. 

Viel bequemer, genauer und sparsamer ist es indessen, wenn man die 
Probe trocken im Sauerstofistrom réstet und die Réstgase in ammoniakalischem 
Wasserstoffsuperoxyd auffiingt; die Wigung des entstandenen Sulfats ergibt 
den Alkaligehait, die Fallung der vorgelegten Flissigkeit mitsamt dem auf- 
gelisten Réstprodukt mittels Baryumchlorid den Schwefel. 
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Werden theoretisch zusammengesetzte ,,Trisultid'‘-Lésungen, die 


je nach der Konzentration rotgelb bis dunkelrot erscheinen, durch 
Einengen im Wasserstoffistrome oder durch langsames Eindunsten im 
Vakuumexsikkator zur Kristallisation gezwungen, so entsteht im 
Kalle des Rubidiums eine je nach den Ausscheidungsbedingungen 
mehr oder minder gut ausgebildete gelbe bis rotgelbe, wasserhaltige 
Kristallisation eines Stoffes, in dem sich Rubidium zu Schwefel ver- 
hilt wie 2:3.13. 


a) Langsam entstandene Kristalle, hart, rotgelb, von sargiérmigem 
Habitus: 


0.1024 g Substanz: 0.2596 g BaSQ,. 


0.1259 g ‘3 : 0.3225 g BaSQ,. 
0.2268 g “ : 0.2115 g Rb,SO,. 
Ber. fiir Rb,S,, S 36.00; Rb 64.00. — Gef. S 34.81, 35.18; 


Rb 59.71. 


b) Undeutlich kristallisierte, lebergelbe Masse. 


0.1262 g Substanz: 0.3334 g BaSQ,. 
0.1614 g , + 0.4204 ¢ BaSO, 
0.3250 g » +: 0.3094 g Rb,SQ,. 


Gef. S 36.28, 35.77; Rb. 60.96. 


Durch <Auflésen der vereinigten Ausbeuten in Wasser und 
Fallen mit Alkohol gelangten wir ebensowenig zu reinem ‘T'risultid: 
die erhaltenen gelben grofsblittrigen Kristalle enthielten vielmehr 
Rubidium und Schwefel im Verhiltnisse 2: 2.64. 

Im Falle des Ciisiums entstanden aus einer Lésung, die genau 
so, wie eine Pentasulfidlésung aussah, lange, harte, rotgelbe, gelb 
durchscheinende Nadeln, die im Exsikkator etwas verwitterten und 
im wesentlichen aus kristallwasserhaltigem Casiumtetrasultid 
bestanden. 


0.1966 g Substanz: 0.4295 g BaSQ,. 
0.2144 g “ : 0.4668 g BaSO,. 
0.1996 g . : 0.1743 g Cs,SO,. 


Ber. fir Cs,S, 1'/,H,O, 8 30.45; Cs 63.14; H,O 6.41. 
Gef. S 29.93, 29.90; Cs 64.14; H,O aus der Diff. 5.94; Cs:S 
2:3.87. 
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Rubidiumtetrasulfid Rb,S,.2H,O. 


Rubidium- und Casiumtetrasulfid werden nach der fir Penta- 
sulfide giiltigen Arbeitsvorschrift bei Anwendung der berechneten 
Schwefelmengen erhalten. 

Aus stark (auf ca. 6—8 fach n.) eingeengten und geimpften Rubi- 
diumtetrasulfidlésungen! erhalt man sehr kleine, kurze, prismatische 
Kristalle von lehmgelber Farbe, die durch Absaugen und Waschen 
mit Alkohol von Mutterlauge befreit werden kénnen. 


0.2748 g Substanz: 0.7720 g BaSO,. 
0.4912 g . : 0.3950 g Rb, SO,. 


Ber. S 38.25; Rb 51.00. — Gef. S 38.58; Rb 51.49. 


Das Priiparat ist zunichst ohne Schwefelabscheidung in Wasser 
ldslich; von organischen Lésungsmitteln wird es nicht wesentlich 
verindert; beim Entwissern tritt Zersetzung ein. 

Bei sehr langsamer Verdunstung von Rubidiumtetrasulfidlésungen 
im Exsikkator erhielten wir bisweilen ein fufserst labiles, in roten, 
gelbdurchscheinenden Nadeln kristallisierendes Produkt anderer Zu- 
sammensetzung. Bei den Versuchen, die Kristalle durch Absaugen 
oder Aufpressen auf Ton von Mutterlauge zu befreien, zerfallen sie 
in ein feines Kristallpulver von den Eigenschaften des normaien 
Tetrasulfids, wobei es den Anschein hat, als ob gleichzeitig Wasser 
aufgenommen wird; denn bei dem Vorgange pflegt ein mehr oder 
weniger diinnfliissiger Brei von Nadeln und Mutterlauge zu einem 
ziemlich dichten, lehmgelben Kristallkuchen zu gestehen. Unter dem 
Mikroskope kann man diese Auflésung feuchter, in Kanadabalsam 
eingebetteter roter Nadeln in kleine gelbe Kristillchen gut ver- 
folgen. Am meisten wiirde es fiir sich haben, in dem Priparate 
ein wasseriirmeres Tetrasulfid zu erblicken, wenn nicht die Analyse 
eines einmal durch sehr vorsichtige Abtrennung von Mutterlauge 
isolierten Priiparates fiir ein Sulfid von der Zusammensetzung 
Rb,S, spriiche; indessen kénnen wir die Existenz einer solchen, 


' Konzentrierte Tetrasulfidlésungen sind in der Hitze dunkelrotgelb, bei 
Zimmertemperatur hellorange, in einer Kiltemischung von fester Kohlensiure 
und Ather vor der Eisausscheidung schwach hellgelb. Da bei den festen 
Sultiden (verg!. die Monosulfide) eine Hydratisierung ein Abblafsen der Fiirbung 
zur Folge hat, so kiénmnte man den Farbumschlag in Lésung als Kennzeichen 
einer mit wachsender Abkiihlung fortschreitenden Zunahme der Wasserbindung 
ansehen; vergl. W. Bivtz, Zeitschr. phys. Chem. 40 (1902), 221. 
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wenn auch labilen Verbindung nach dem vorliegenden Versuchs- 
material keineswegs als gesichert betrachten. 


0.0836 g Substanz: 0.2706 g BaSO,. 
0.0601 g rs : 0.1938 g BaSO,. 
0.0986 g ~ : 0.0817 g Rb,S 
Gef. S 44.5, 44.3; Rb 53.1; Rb: '§ 


a 


2: 4.46, 


Casiumtetrasulfid Cs,8,. 


Cisiumtetrasulfid kristallisiert leichter als Rubidiumtetrasultid 
und zwar wasserfrei in rotgelben, nicht hygroskopischen, einige Zeit 
lang luftbestindigen Prismen, die ohne Schwefelabscheidung in 
Wasser léslich sind. Absoluter Alkohol vermag den Kérper nicht 
zu lésen. 

In verdiinntem Alkohol ist das Priparat léslich und solche Lé- 
sungen sind an der Luft bestindiger, als die wisserigen. 


0.4483 g Substanz: 1.0633 g BaSQ,. 
0.3715 g 4 : 0.8827 g BaSQ,. 
0.3371 g » + 0.38090 g Cs,SO,. 


Ber. S 32.55; Cs 67.45. — Gef. S 32.57, 32.63; Cs 67.33. 


Der friiheren Schilderung der Darstellung von Pentasulfiden 
ist wenig neues hinzuzufiigen. Bei Anwendung von 5—10 ccm stark 
konzentrierter (bis 5fach normaler) Sulfidlésungen erhilt man bei 
einiger Ubung die Priparate analysenrein in einer Ausbeute von 
75°/, (Rb,S,) bis 85°/, (Cs,S,). Aufser den beschriebenen wohl- 
ausgebildeten Kristallen bilden sich, wie bei der Rubidiumpenta- 
sulfidbereitung beobachtet wurde, bisweilen schon unmittelbar, 
nachdem das Einengen der Liésung beendet ist, schwarzglinzende 
Blittchen aus, die sich schollenartig an der Oberfliche ansammeln 
und als einseitig ausgebildete Individuen der roten Kristallgattung 
angesprochen werden kénnen (O. WEIGEL). 


LI. 


Kine einwandfreie Beantwortung der Grundfrage, in wie hohem 
Grade und in welchen Proportionen die Monosulfide der Alkali- 
metalle sich mit Schwefel verbinden kénnen, steht, wie man sieht, 
auch in der Reihe des Rubidiums und Cisiums noch aus. So sehr 
auch in der Reihe des Kaliums und Natriums durch die priipara- 
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tive Chemie die Kenntnis einzelner Verbindungen dieser Art bereits 
geférdert ist, und so weitgehend auch durch die jiingsten Arbeiten 
die Lésungen von Schwefel in Alkalisulfid aufgeklirt sind, so 
bleibt einem skeptischen Betrachter in der Charakterisierung der 
in festem Zustande erhaltenen Polysultide als wahre chemische Ver- 
bindungen noch manches zu wiinschen iibrig; bei rein praiparativem 
Vorgehen hatte man nicht nur Di-, Tri-, Tetra- und Pentasulfide 
erhalten, sondern auch Sulfide von mittlerer Zusammensetzung, z. B. 
K,S,.’ Zieht man die Einheitlichkeit dieser Stoffe in Frage, so 
kOnnen natirlicherweise dabei auch Bedenken gegen die Einheitlich- 
keit jener entstehen. 

Der von uns beschrittene Weg: Bearbeitung der Frage fiir die 
Alkalimetalle mit héchstem Atomgewicht, hatte zuniichst gestattet, 
Pentasulfide zu bereiten, deren Charakterisierung innerhalb der 
iiblichen Grenzen ziemlich liickenlos méglich war; die entsprechen- 
den ‘Tetrasulfide waren keineswegs mit der gleichen Schirfe definiert 
worden. Ausgehend von den nunmehr unschwer zuginglichen Penta- 
sulfiden gelang es, wie im folgenden gezeigt wird, den Nachweis 
zu erbringen, dafs auch Tri-, Tetra- und Hexasulfide, aber keine 
thermostabilen Zwischenformen existieren. Dieses Resultat folgt aus 
einem auf Grund von Erstarrungskurven entworfenen Schmelzpunkts- 
diagramm. * 

Die Aufnahme der Kurven, welche die Erstarrungspunkte der 
Sulfidschmelzen in Abhingigkeit von ihrem Schwefelgehalte dar- 
stellen, erfolgte in zwei Abschnitten, erstens zwischen Pentasulfid 
und reinem Schwefel, zweitens zwischen Disulfid und Pentasulfid. 

Als Ausgangsmaterial fiir die ersten Serien konnten wir un- 
mittelbar die auf nassem Wege gewonnenen, Pentasultide benutzen 
und die erforderlichen Mischungen durch Eintragen von Schwefel 
bereiten. 

Zur Bereitung der fiir die zweiten Serien nétigen, wasserfreien 
Disulfide zeigte sich lediglich ein Weg gangbar: die Entziehung 
von Schwefel aus Pentasulfid bei héherer Temperatur, am schnell- 
sten im Wasserstofistrome. Derartige Entschweflungen fihrten wir 


' Berzetivs, Lehrbuch, 5. Autl., I], 79, (1844), fufserte sich iiber die 
Existenz solcher Verbindungen unentschieden. — Scuoene, Dissert., Berlin 1867, 
Bull. Soe. des Nat. de Moscou 1866, 1V, bestritt sie. — Buioxam, J. chem. soc. 
67 (1895), 277: 77 (1900), 752, betrachtete sie wiederum als erwiesen. 

* Vergl. Tammany, Z. anorg. Chem. 37 (1903), 303; 45 (1905), 24; 47 
(1905), 289. 
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der besseren Regulierung halber in einem elektrisch geheizten Por- 
zellanrohre unter pyrometrischer Temperaturmessung durch. Die 
Substanz befand sich im Innern des Rohres in Berliner Porzellan- 
tiegeln, die bei heller Rotglut von Disultidschmelzen nicht erheb- 
lich angegriffen werden. Der Wasserstoff wurde elektrolytisch aus 
Natronlauge entwickelt. 

Charakteristisch fiir ein gelungenes Entschwefeln ist ein beim 
Disulfid eintretender Farbwechsel. 2.5173 g Substanz verloren beim 
Anheizen bis 740° 24.0°/, Schwefel, bei erneutem Anheizen auf 
680° 28.7°/., wihrend sich fiir Disulfid ein Verlust von 29.0° | 
Schwefel berechnet. Beide Schmelzen waren nach dem Erkalten 
gleichmialsig lebergelb und mit Spriingen durchsetzt. Nach weiterem 
dreimaligen Anheizen bis 750° und nachdem dann noch die Sub- 
stanz eine halbe Stunde lang einer Temperatur von 810° ausgesetzt 
gewesen war, war nur noch ein geringer weiterer Schwefelverlust 
zu konstatieren. Das analytisch ermittelte Verhiltnis Rb:S = 2: 1.92 
zeigt, dals trotz der energischen Erhitzung eine wesentliche Reduk- 
tion iiber das Disulfid hinaus nicht stattgefunden hat. Man kann 
in diesem Befund, der durch spiitere Beobachtungen bestiitigt wurde, 
einen vorliufigen Beweis fiir die Existenz eines Disulfids, als eines 
Kérpers von einem bestimmten Gebiete konstanter Schwefeltension 
erblicken. Gleichzeitig mit der Reduktion auf Disulfid wurde die 
Masse dunkelrot, bisweilen mit blaurotem Obertlichenschimmer; 
diinne Splitter waren rotdurchscheinend. Ubergiefst man ein solches 
Disulfid mit Wasser, so hat man den ungewéhnlichen Anblick, wie 
sich eine intensiv gefirbte Substanz farblos lést. Allerdings ist 
diese Lésung stets mit einer Spur aus dem Porzellan herriihrenden 
Kisensulfids verunreinigt, und man kénnte daher Bedenken tragen, 


jene rote Farbe als EKigenfarbe des Disulfids anzusprechen. Indessen 


konnte ein Zusammenhang zwischen der Farbtiefe und der Menge 
des EKisensulfids weder erkannt werden, wenn man als Gefifsmaterial 
gewohnliches, stirker eisenhaltiges Porzellan anwandte, noch wenn 
man die Eisensulfidmenge durch Zusatz von Eisen zu der fertigen 
Disulfidschmelze stark steigerte.' Wie scharf im iibrigen die Farbe 


' EKinen biindigen Beweis fiir die Farbe des wasserfreien Disulfids kénnen 


wir leider nicht beibringen, da ein geeignetes, villig eisenfreies Gefilsmaterial 
nicht zur Verfiigung steht. Quarz wird durch geschmolzenes Alkalidisulfid 
vollig entglast. Mit Bestimmtheit kann jedoch behauptet werden, dafs die 
Lésungen von Disulfid nicht rotgelb sind, wie solche bei den 8. 301— 802 
mitgeteilten Versuchen erhalten worden waren. 











308 


eines Disultids von einer Trisulfidbeimengung beeintlufst wird, zeigte 
die Analyse eines rein gelben Entschweflungsproduktes, in dem sich 
Rubidium zu Schwefel verhielt wie 2: 2.038. 

Die Entschweflungen von Cisiumpentasulfid erfordern, wie es 
den Anschein hat, héhere Temperaturen. Nach 1—1'/, stiindigem 
Krhitzen von ca. 11 g Pentasulfid auf 810° war die Reduktion 


beendet. 
0.1673 g Substanz: 0.2367 g BaSO,. 
0.1501 g » +: 0.2120 g BaSQ,. 
0.2631 g , 1 0.2875 g Cs,SO,. 
0.1152 ¢ » : 0.1258 g Cs,SO,. 
Ber. fiir Us,5,, S 19.44: Cs 80.56. — Gef. S 19.48, 19.40: 


Cs 80.27, 80.21. 


Nach Abschluls einer Cisiumpentasulfidentschweflung findet sich 
aut der Innenseite des Porzellanrohres, an dem Pyrometerschutz- 
rohre und dem Ableitungsrohr, ein hellziegelroter Sulfidbeschlag. Wie 
bei den Chloriden nimmt also die Fliichtigkeit der Sulfide mit 
wachsendem Molekulargewicht zu. 

In der Rubidiumreihe wurden, die Vorversuche ungerechnet, drei 
Serien von Erstarrungsmessungen ausgefiihrt, die vom Rubidiumdisulfid 
uusgingen, ferner eine Serie zwischen Pentasulfid und reinem Schwete! 
und schliefslich eine solche zwischen Tetrasulfid und Pentasulfid. Fiir 
die Ciisiumreihe wurden zwischen Pentasulfid und Schwefel zwei 
vollstindige Serien ausgearbeitet, zwischen Disulfid und Pentasulfid 
eine vollsténdige und schliefslich eine solche zwischen Tetrasultid 
und Pentasultid. Eine Kontrolle fiir die Rubidiumpentasulfidserie 
der Erstarrungspunkte bildete die Ermittelung der Schmelzpunkte 
von Gemischen in dem gleichen Gebiete?. 

Zur Ausfiihrung der Versuche! wurde das analysierte Ausgangs- 
material in ein kleines aus Duraxglas gefertigtes Schmelzgetials gebracht. 
dus einen seitlichen Stutzen zur EKinfithrung eines indifferenten Gas- 
stromes besafs und durch einen Stopfen mit Durchbohrungen zur 
Aufnahme eines geeichten Quecksilberthermometers, eines kleinen 
Glesrihrers und eines Impfstiftes verschlossen war. Zum Anheizen 
benutzten wir im Anfang Paraftinbider und ebensolche zum Kon- 
stanthalten der Aufsentemperatur wihrend der Erstarrung.  Be- 
quemer erwies sich bei den zeitlich zuletzt ausgefiihrten Versuchen 


' Uber Einzelheiten, vergl. E. Wixe-Dérrurt, Uber Sulfide und Poly- 
sulfide des Rubidiums und Cisiums. Dissert., Géttingen 1906. 
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als Heizquelle ein einfacher Kryptolofen. Bei Versuchen in der 
Gegend der Disulfide mufste mit Porzellanapparaten und _pyro- 
metrischer Temperaturmessung gearbeitet werden. Als Schmelz- 
gefifs diente dann ein in einem starkwandigen Jenenser Reagens- 
glase stehender Porzellantiegel:; Pyrometerschutzrohr und Impfstift, 
beide in médglichst kleinen Dimensionen, waren ebenfalls aus Por- 
zellan. Zum Riihren diente das Pyrometerschutzrohr. Das Pyro- 
meter war durch Bestimmung der Erstarrungspunkte von Zink, Blei 
und Zinn geeicht und aufserdem mit dem Quecksilberthermometer 
verglichen. Die folgenden Temperaturangaben des Quecksilber- 
thermometers sind unter Beriicksichtigung der mittleren Faden- 
temperaturen korrigiert. Die Herstellung der Mischungen von Sultid 
mit Schwefel erfolgte, ahnlich wie bei Molekulargewichtsbestim- 
mungen, durch Eintragen von in plastischem Zustande passend zu- 
geschnittenen Stiicken Schwefels im Schmelzgefiifse selbst.! 

Die Temperaturablesung erfolgte alle 10 Sekunden. Die Ge- 
nauigkeit der Ablesung betrug fiir das Quecksilberthermometer ein 
Zelintel, fiir das Pyrometer einen vollen Grad. 

Die Schwierigkeiten der Versuche lagen darin, dals die Schme!zen 
sehr leicht oxydierbar und zum Teil hygroskopisch sind; ferner 
dals der Temperaturausgleich innerhalb der Schmelzen, z. B. zwischen 
Caisiumdisulfid und Trisulfid, zu wiinschen iibrig liifst, schlielslich, 
dafs wir besonders im Anfang der Arbeit gendtigt waren, mit sehr 
kleinen Substanzmengen, etwa 3g, zu arbeiten. Die Hauptschwierig- 
keit trat bei den niederen Polysulfiden zutage, deren Gemische zum 
Teil mit sehr geringer Kristallisationsgeschwindigkeit, zum ‘Teil 
véllig amorph erstarren. 

EKindringen von Wasser und Luft wihrend der Versuche wurde 
dadurch vermieden, dafs reiner, getrockneter Wasserstott oder luft- 
freier, trockener Stickstoff durch den erwihnten seitlichen Ansatz 
in den Schmelzapparat ein- und durch die Offnungen des Stopfens 
ausgeleitet wurde. Bei Temperaturen iiber 240° kam nur Stickstoff 
in Frage. Zur Beférderung des Temperaturausgleiches, sowie zur 
Vermeidung von Unterkiihlung werden die erstarrenden Schmelzen 
so weit als irgend tunlich durchriihrt. Unbedingt erforderlich ist 
es, zur richtigen, jedesmal erst auszuprobierenden Zeit zu impten. 


' Die Vereinigung von Schmelze und Schwefel ging aulser bei sebr 
schwefelarmen Schmelzen glatt von statten; bei diesen tritt die Reaktion unter 
leichtem Zischen und bisweilen mit geringfiigiger Schwefelverdampfung ein. 
Uber die Korrektur der eingetragenen Schwefelmenge vergl. unten. 
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Der Impfstift hing zwischen den einzelnen Versuchen so, dafs die 
lmpfmasse sich im oberen, mit indifferentem Gas gefiillten Teil des 
Apparates befand. Wenn auch somit fiir jeden hiufig gepriiften 
Wert der Erstarrungs- und eutektischen Punkte weitgehend Gewihr 
geleistet werden kann, so war es doch schon wegen der von Ver- 
such zu Versuch durch Eintragen von Schwefel verinderten Masse 
der Schmelze nicht méglich, die eutektischen Zeiten in einer von 
Willkiir véllig freien Weise zu bestimmen. Ebensowenig erwies 
sich eine Koutrolle der thermischen Ergebnisse durch Untersuchung 
von Schlulstiicken ausfiihrbar. 

Die Genauigkeit der einzelnen Bestimmungen ist natiirlich sehr 
verschieden und hingt in erster Linie von der Neigung der Schmelz- 
kurve ab. Wihrend z. B. in der Gegend von Pentasulfid viele 
Werte bis auf 1°, und weniger, genau sind, kénnen nahe dem 
Lhisuliid, der steilsten Stelle der Kurve, leicht Fehler von 10 und 
mehr Grad vorgekommen sein. 

Bei der Kritik der Versuche war den einzelnen Punkten ganz 
verschiedene Wertschitzung beizulegen. So mufsten Punkte, die 
an den Grenzen amorpher Gebiete nur ungenau bestimmt werden 
konnten, zugunsten vorhergehender oder nachfolgender verworfen 
werden. Ferner bedurtte der Prozentgehalt der Schmelzen an 
Schwefel einer Korrektur, weil es bei oft wochenlanger Dauer einer 
Serie nicht méglich war, jeden Schwefelverlust durch Verdampfen 
auszuschlielsen und unter Umstinden auch an den oberen Teilen 
des Rihrers, Thermometers oder Impfstiftes haftende Substanz 
der Durchmischung mit neu eingetragenen Schwefelportionen ent- 
zogen blieb. Zur Korrektur der aus der Analyse des Ausgangs- 
materials und dem Gewichte des eingetragenen Schwefels berech- 
neten Prozente Schwefel diente die Analyse des Endproduktes der 
betreflenden Serie. Fin Plus oder Minus an Schwefel wurde dann 
proportional auf die einzelnen Schwefelportionen verteilt. Auf diese 
Weise konnte der gegenseitige Anschlufs der verschiedenen Serien 
befriedigend erreicht werden. Zur Deutung der gefundenen Knick- 
und Haltepunkte auf den Erstarrungskurven waren Beobachtungen 
liber die Konsistenz der Schmelze, die beim Riihren leicht ermittelt 
werden konnte, von grofsem Werte, besonders, wenn durch undeut- 
liche oder mangelnde Ausbildung einer der zwei im allgemeinen zu 
erwartenden Punkte Zweifel entstanden, ob der beobachtete ein Er- 
starrungs- oder ein eutektischer Punkt war. Von der Verwertung 
fir die definitive tabellarische Zusammenstellung wurden diejenigen 
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Tabelle 1. 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 





Nr. 0 Erstarrung Eutekt. Er- 








Schwefel in ° starrung in ° eetatain 
42 44.08 185 159 
45 44.09 195.5 160 
44 44.42 199 158 ; Mittel: 159.5° 
45 44.74 204.5 159 
46 45.04 211.5 159 
47 45.12 212 
45 45.36 215 — 
49 45.44 217.3 
50 45.67 222 
51 45.78 222.4 
52 16.12 227 
oS 46.52 Zev — 
54 46.88 230 
17.24 230 --- 
ob 47.74 231 
a 48.21 280 — 
5S iS. 6 228 190 
9 49.11 228 190 
60 49.22 224.5 189.8 
61 50.51 221.0 189.8 
bL 51.51 215.0 189.8 
1.98 212.5 189.8 Mittel: 189.8° 
4 2.59 207.8 190.0 
65 538.05 206.0 190.0 
H6 538.30 200 189. 
bi 53.54 200 189.8 
oS 23.77 L196 1s%.4 
oY 53.97 18s 
70 54.48 185.5 
bb oo.5e ae Mittel: 184.6° 
i2 56.09 184.5 — 
isa = 183.0 — 
78b ~ 117.5 - } 


Resultate ausgeschlossen, die entweder in Vorversuchen unter noch 
wenlg geeigneten Abkiihlungs- und Impfbedingungen gefunden worden 
waren, ferner ein Teil solcher Serien, die durch Differenzen im 
Prozentgehalt einen gegenseitigen, glatten Anschlufs zu dem voll- 
stindigen Diagramm nicht gestatteten, selbst wenn sie in sich zu 
einer Bestitigung einzelner Teile der Kurve wohl geeignet sind, und 
schhefslich in ganz seltenen Fallen soleche Punkte, die, durch grobe 
Fehler entstellt, aus einer sonst gut bestatigten Strecke herausfallen. 
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Tabelle 2. 
Cisiumpolysulfide. 
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24.43 
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25.68 
26.16 
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27.43 
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28.61 
29.57 
80.56 
31.04 
31.47 
32.14 
32.75 
33.47 
34.22 
34.88 
35.638 
36.18 
39.04 
39.18 
39.66 
40.15 
41.31 
41.87 
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42.68 
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Aus der Kurventafel Fig. 1 ergeben sich fiir die Rubidiumpolysulfide 
vier eutektische Horizontalen: eine solche zwischen Di- und Tri- 
sulfid bei 200°, eine zweite zwischen Tri- und Tetrasulfid bei 148.5°, 
eine dritte zwischen Tetra- und Pentasulfid bei 159.5° und eine 
letzte zwischen Penta- und Hexasulfid bei 189.8°. Ein ausgepriigtes 
Maximum beobachtet man in £ fiir das Pentasulfid, das dem- 
nach thermisch der bestandigste der vorliegenden Kérper ist. Fiir 
die Existenz des Tetrasulfids spricht aufser dem Wechsel der eutek- 
tischen Horizontalen zwischen 42 und 43°/, die mit dem Penta- 
sulfidast einen deutlichen Winkel bildende Kurve CD. Die Aus- 
bildung eimes Maximums ist dadurch verhindert, dafs der Stoft 
unterhalb seines Schmelzpunktes zerfallt. Kin ebensolches verdecktes 
Maximum findet man fiir Trisulfid und Hexasulfid. Die Be- 
stimmungen in der Gegend des ‘Trisulfids erforderten besonders 
zahlreiche Belege, weil sich hier die erwihnte Kristallisationstrig- 
heit geltend macht und zwischen Di- und Trisultid vollkommen 
amorphes Erstarren eintritt. Beim Trisulfid beobachtet man, je 
nachdem man die Impfbedingungen gliicklich getroffen hat, Er- 
starrungspunkte, die fiir ein und dieselbe Schmelze tiber 10° aus- 
einanderliegen. Man kénnte vielleicht denken, dafs in dem einen 
Falle Punkte eines Trisultidmaximums, in dem anderen solche eines 
verdeckten Maximums zur Beobachtung gelangen. Zwischen ‘Tri- 
sulfid und Disulfid steigt der Erstarrungspunkt um etwa 200°. Es 
liefsen sich nur die ersten und die letzten Punkte (diese pyrometrisch) 
festlegen.!_ Wir kénnen daher nicht mit Bestimmtheit behaupten, 
ob zwischen diesen beiden Verbindungen noch eine dritte existiert, 
oder ob etwa zwischen den zugehérigen ‘Temperaturen eine poly- 
morphe Umwandlung des Disulfids statttindet. Fir einen ausgezeichi- 
neten Punkt in diesem Gebiete spricht die schwache Neigung des 
untersten Stiickes AB der Verbindungskurve, die notwendiger- 
weise, um den Anschlufs an die hohen Werte zu erreichen, bei 
einem mittleren Prozentgehalte durch einen Knick unterbrochen sein 
mufs. Eines der mittleren Gemische mit 32.84 °/, Schwefel konnte 
erst nach enormer Unterkiihlung bei 158° zur Kristallisation ge- 
bracht werden. Rubidiumhexasulfid ist durch ein verdecktes 
Maximum zwischen 53 und 54°/, Schwefel charakterisiert. Un- 
mittelbar hinter dem Hexasulfid, bei 54.1°/,, hért die Mischbarkeit 
der Sulfidschmelzen mit Schwefel auf. Man erhilt eine fiinfte Hori- 
zontale bei 185°, die den Erstarrungspunkt eines mit Schwetel ge- 


' Zwischen diesen liegt ein Gebiet amorpher Erstarrung. 
91* 
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sittigten Hexasulfids angibt. Es wurde dies aufs beste bestitigt, 
als mit etwa 4g, d. h. der gleichen Menge Schwefel, wie bereits 
Substanz vorhanden war, durchmischt und sowohl fiir den oberen 
Teil der Schmelze, wie fiir den unteren die Erstarrungskurve auf- 
genommen wurde. Fiir den unteren Teil war der Wert innerhalb 
eines Prozentes der gleiche geblieben, die Schmelze war also bereits 
vorher gesiittigt. Andererseits lést auch geschmolzener Schwefel kein 
Polysulfid auf, wie die rein gelbe Farbe der nach dem Erstarren 
scharf abgegrenzten oberen Schicht und noch schlagender ihr Er- 
starrungspunkt 117.5° bewies. 

In der Caisiumpolysulfidkurve ist bemerkenswert die bessere 
Ausbildung des Hexasulfidmaximums und die Ausdehnung der 
amorphen Gebiete bei Trisulfid, so dafs man zu dessen Iden- 
titizierung lediglich auf den Wechsel der eutektischen Horizontalen 
205.5" und 151° angewiesen ist. Die Richtung, in der die Kurve 
méglicherweise zwischen Di- und Trisulfid verlauft, lalst sich aus 
den pyrometrisch ermittelten Werten iiber 300° ableiten. In der 
Kurventafel ist sie durch einen Pfeil bezeichnet. Die Sittigung 
von Casiumhexasulfid mit Schwefel ist bei 43.3 °/, Schwefel erreicht; 
dariiber hinaus wird, wie ein besonderer Versuch bewies, auch bei 
sehr grofsem Schwefeliiberschuls weder Schwefel aufgenommen, noch 
ist dieser imstande, Hexasulfid zu lésen. Ebensowenig, wie beim 
Rubidium findet sich irgendwo eine Andeutung, dafs aufser den ge- 
nannten noch andere Polysulfide stabiler Existenz vorhanden sind. 

Kinen Vergleich zwischen den Rubidium- und Cisiumpoly- 
sulfiden gestattet die Tabelle 3, aus der hervorgeht, dafs die Schmelz- 
punkte in beiden Reihen in inversem Sinne von der Zusammensetzung 


Tabelle 3. 


Schmelzpunktsvergleich. 





Verbindungen u. Eutektika Rubidium Ciisium Differenz 
Disulfid etwa 420° etwa 460° +40° 
Eutektikum 4, , 200 205.5 +5.5 
Trisulfid 213 217 (interpoliert) | +4 
Eutektikum ,, , 148.5 151 +2.5 
Tetrasulfid >160 >160 ~ 
Eutektikum ,, . 159.5 159.5 +0 
Pentasulfid 231 210 —21 
Eutektikum ,, , 189.8 178 11.8 
Hexasulfid 201 186 —15 


Gesittigte Lisung 184.6 172.8 —11.8 
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abhiingen, je nachdem es sich um héher oder niedriger mole- 
kulare Verbindungen handelt, ein Ergebnis, das auch fiir manche 
andere physikalische Daten, z. B. die Léslichkeit der Alkalimetall- 
verbindungen gilt. 

Die Farbe der Polysulfidschmelzen ist in beiden Fallen die 
gleiche: Die Disulfide sind rot; von Trisulfid bis zur gesittigten 
Hexasulfidlésung vertieft sich die Farbe von gelb iiber rot bis auf 
braunrot. 

Das Gesamtergebnis stellt sich fir unseren Fall dar als eine 
vollkommene Beweisfiihrung fiir die seit altersher angenommene 
Zusammensetzung der Alkalimetallpolysultide mit der Erginzung, 
dals die Absittigung mit Schwefel erst beim Hexasulfid erreicht 
ist, und dafs thermostabile Schwefelverbindungen von der Forme] 
M,S,, worin m eine gebrochene Zahl bedeutet, nicht existieren.’ 
Ler erste Punkt korrespondiert mit den Ktstrerschen Beobachtungen 
liber die Léslichkeit von Schwefel in Natronlauge, — Ktstrer fand 
bei gewissen Konzentrationen den Wert von 5 Atomen iiberschritten — 
steht dagegen nicht in Ubereinstimmung mit dem Verhalten des 
Kaliumpentasulfids, das, wie BERzE.Ivs fand, durch Zusammenschmelzen 
mit Schwefel nicht héher sulfuriert werden konnte. 

Die vorliegende Arbeit wurde teils im chemischen Institute der 
Universitit Géttingen, teils im chemischen Laboratorium der Berg- 
akademie Clausthal ausgefiihrt. 


Bei den letzten Versuchen unterstiitzte uns Herr F. Kavr- 
MANN, wofiir wir ihm unsern besten Dank aussprechen méchten. 


' Die Existenzméglichkeit solcher Verbindungen unter anderen Be- 
dingungen kann natirlich nicht in Abrede gestellt werden, ebensowenig, wie 
die von Hepta- und Enneasulfiden, fiir welche besonders Beispiele aus der Am- 
moniumreihe vorliegen. 


Clausthal, Chem. Laboratorium der Bergakademie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. Januar 1906. 
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Metallographische Mitteilungen aus dem Institut fiir anorganische 
Chemie der Universitat Gottingen. 


XXI. 
Uber Gold-Zinklegierungen. 


Von 
RupouFr VoGeEL. 


Mit 1 Figur im Text und | Tafel. 


Uber die Konstitution der Gold-Zinklegierungen ist bis jetzt 
nur wenig bekannt; insbesondere liegt eine Untersuchung der Frage, 
ob Gold und Zink beim Zusammenschmelzen chemische Verbin- 
dungen eingehen, noch nicht vor. Es wurde daher in dieser Arbeit 
versucht, an der Hand eines Zustandsdiagrammes und einer mikro- 
skopischen Untersuchung der Struktur itiber das Verhalten von Gold 
und Zink in dieser Hinsicht Aufschlufs zu geben. 

Den Verlauf der Schmelzkurve fiir Legierungen mit 0—16 Ge- 
wichtsprozenten Gold haben bereits Hrycock und NerviLuLeE’ er- 
mittelt, welche fanden, dafs schon ein Zusatz von 0.29°/, Gold zu 
geschmolzenem Zink eine deutlich wahrnehmbare Erhéhung des 
Schmelzpunktes um 1° bewirkt. Die Schmelzkurve steigt zuniichst 
nur langsam, von 11°/, Gold ab jedoch rascher, so dafs bei dieser 
Konzentration ein Knick entsteht, an den sich eine eutektische 
Horizontale anschliefst. Das untersuchte Stiick der Schmelzkurve 
zeigt genau dieselben Verhiltnisse wie das entsprechende auf der 
zinkreichen Seite der von Hrycock und Ne&vi.ue vollstiindig aus- 
gearbeiteten Schmelzkurve der Silber-Zinklegierungen. Zur Erklarung 
ihrer Beobachtungen haben die Verfasser auf die Méglichkeit eines 
Isomorphismus zwischen Zink und Silber, bzw. zwischen Zink und 


' ,The freezing points of alloys, containing zinc and another metal", 
Journ. Chem. Soc. 71 (1897), 419. 
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einer Silber-Zinkverbindung hingewiesen, eine Auffassung, welche bei 
der erwihnten Analogie auch auf die Gold-Zinklegierungen An- 
wendung finden kénnte. 

Die bei den friiheren Arbeiten iiber Gold-Blei- und Gold-Zinn- 
legierungen beniitzte Versuchsanordnung! erwies sich hier wegen 
der leichten Oxydierbarkeit von Zink, besonders bei héheren Tem- 
peraturen, als ungeeignet. In einer Reihe von Vorversuchen stellte 
es sich heraus, dafs durch gleichzeitiges Erhitzen beider Metalle 
im Tiegel bei Zutritt von Luft eine geniigende Mischung nicht er- 
zielt werden konnte, indem sich das Zink mit einer Oxydhaut iiber- 
zog, welche ein inniges Zusammenschmelzen verhinderte. Hierzu 
tritt noch der Umstand, dafs sich geringe Mengen von Gold in ge- 
schmolzenem Zink viel langsamer lésen als in Blei und Zinn. Bei 
stirkerem Erhitzen von Metallgemengen, deren Goldgehalt etwa 
30°), tiberschritt, erfolgte die Mischung plétzlich und unter heftiger 
Reaktion. Die hierbei auftretende Wirmemenge war so grols, dals 
ein Teil des Zinks verdampfte und sich an der Luft entziindete. 
War die Vereinigung der Metalle einmal erfolgt, so machte sich ein 
weiterer Abbrand von Zink bei Legierungen mit tberwiegendem 
Goldgehalte nicht mehr bemerkbar. Die letztere Erscheinung haben 
librigens auch Heycock und Neviuie bei der Herstellung der silber- 
reichen Silber-Zinklegierungen beobachtet. 

Um mit Hilfe der thermischen Analyse zuverlissige Resultate 
zu erhalten, war aber die Beseitigung der beschriebenen Ubelstinde 
Vorbedingung; eine eingehende Beschreibung der angewandten 
Arbeitsmethode, welche diesen Anspriichen geniigt, erscheint daher 
ange bracht. 

Die Menge der Metallgemische betrug wie friiher bei allen 
Versuchen 20 g. In einem kleinen englischen Tiegel, der in geeig- 
neter Weise gegen zu rasche Abkiihlung geschiitzt war, wurde zu- 
niichst das Zink fiir sich mit Hilfe eines Geblises erhitzt, wahrend 
ein in den Tiegel eingeleiteter Kohlensiiurestrom die Oxydation 
verhinderte. Sobald das Zink zu schmelzen begann, wurde die 
Luftzufuhbr des Geblises vermindert, so dafs eine wenig heilse, 
reduzierende Flamme den Tiegel umspiilte. Die abgewogene Gold- 
menge wurde hierauf in Form von 1 mm starkem Draht unter 
hiufigem Umrihren ganz allmihlich eingetragen. Nach Beendigung 
dieses Prozesses, wihrend dessen die Temperatur der Schmelze be- 


' Vergl. Z. anorg. Chem. 45, 11 und 46, 60. 
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deutend stieg, wurde das Thermoelement eingefiihrt, der Kohlen- 
siiurestrom abgestellt und die Obertliche der Schmelze mit einer 
1—2 em hohen Schicht feingepulverter Holzkohle bedeckt. Je 
nach Bedarf konnte nun die Temperatur mittels des Geblises noch 
gesteigert werden. Unter Anwendung dieses Verfahrens gelang es, 
die heftige Reaktion bei der plétzlichen Vereinigung von Gold und 
Zink nach Belieben abzuschwiichen und den Abbrand von Zink zu 
verhindern. Die erhaltenen Reguli hatten metallisch gliinzende 
Oberflichen. Ihre Zusammensetzung stimmte, wie sich aus ver- 
schiedenen Analysen! ergab, mit den abgewogenen Mengenverhiilt- 
nissen innerhalb weniger Zehntelprozente iiberein. Um die stelien- 
weise nicht sehr ausgepriigten thermischen Erscheinungen beim 
Erstarren der Schmelzen deutlicher hervortreten zu lassen, wurde 
die Abkihlungsgeschwindigkeit durch Verbesserung der Schutzvor- 
richtungen so weit verlangsamt, dals die Temperatur zwischen 700 
und 800° innerhalb 10 Sekunden nur um etwa 4° fiel. Mit stei- 
gendem Goldgehalt wurden die Legierungen auf 500—1100° erhitzt 
und ihre Abkihlungskurven meist zwei- bis dreimal* von diesen 
Temperaturen ab bis 300 resp. 600° aufgenommen. Endlich sei 
noch bemerkt, dafs die von MOnkEMEYER® thermisch nachgewiesene 
Umwandlung des Zinks bei 821° in dieser Arbeit keine Beriick- 
sichtigung fand. 


I. Zustandsdiagramm. 


In Tabelle 1 sind die Resultate der Abkiihlungsversuche unter 
Angabe der Zusammensetzung der Legierungen, ausgedriickt in 
(sewichts- und Atomprozenten,* zusammengefafst. Man findet hier 
zunaichst ein Verzeichnis derjenigen Temperaturen, bei denen die 
Ausscheidung einer Kristallart beginnt. Fiir solche Legierungen, 
deren Kristallisation innerhalb eines Temperaturintervalles verliutft, 
sind aufserdem die Endtemperaturen der Kristallisation mit an- 
gefiihrt. Die folgende Spalte enthilt die Temperaturen der eutek- 
tischen Kristallisation nebst den beobachteten Kristallisationszeiten 
in Sekunden. Alle Temperaturangaben in dieser Tabelle beziehen 
sich auf die Skala des Luftthermometers. 


' Vergl. S. 324—325. 

* In Tabelle 1 mit * bezeichnet. 

Z. anorg. Chem. 43, 182. 
Atomgewichte Au = 197.2, Zn = 65.4. 
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Tabelle 1. 














Zinkgehalt Ausscheidung einer Eutektische 
der Legierungen Ree | Bude Kristallisation 
Gewichts-°,, Atom-°, der Kristallisation Temperatur Zeit 
0 0 1064° (Smp. von Gold, Kristallisationszeit 120) 
*5.00 13.70 862 782 — _— 
7.50 19.65 798 738 —_ a 
10.00 25.09 746 702 — —_ 

*12.50 30.11 704 673 _— — 
13.50 $2.01 676 -— 672 SO 
14.00 32.92 — — 670 130 

"15.00 84.73 686 ~-- 762 30 
17.50 39.01 708 680 — — 
20.00 42.98 726 705 —- _ 

* 25.00 50.13 744 (Smp. d. Verb. AuZn, Kristallisationsz. 150’) 
28.00 53.98 732 696 — — 
80.00 56.387 720 665 — — 

*32.50 59.21 689 a 651 50 

* 85.50 62.38 561 (Smp. d. Verb. Au,Zo,, Kristallisationsz. 130°’) 

"40.00 66.78 650 645 —_ —_ 

"45.00 71.16 648 638 — _ 

* 50.00 75.10 641 626 — — 

*55.00 78.67 628 595 — — 

*60.00 $1.91 610 535 — — 

* 65.00 84.87 686 — 490 25 

*70.00 87.59 556 + 490 45 

*72.50 88.90 545 — 4586 55 

*75.00 90.01 510 —- 490; 488 45; 30 

* 80.00 92.89 480 — 438 80 

"85.00 94.45 455 -- 438 60 
$8.50 95.90 438 — 438 30 

*90.00 96.44 437 432 — — 

*95.00 98.28 426 420 — _ 

100.00 100.00 419 (Smp. v. Zink, Kristallisationszeit 300”) 





Das auf Grund dieser Bestimmungen entworfene Zustands- 
diagramm der Gold-Zinklegierungen ist in Figur 1 wiedergegeben. 
Die Schmelzkurve setzt sich aus 6 Asten AB, BC, CD, DE, EF, 
’@ zusammen und weist folgende charakteristische Punkte auf: 
einen eutektischen Punkt B bei 14°/, Zink, ein Maximum C bei 
25°/,, sowie 3 Knicke D, F und F bei 35, 77 und 88.5°/, Zink. 
Zu den Punkten B, D, EF und F gehéren die eutektischen Horizon- 
talen 6), dD, ef und fF. Die Zeitdauer der eutektischen Kristalli- 
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Zustandsdiagramm der Gold-Zinklegierungen. 
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sation ist nach Mafsgabe der in Tabelle 1 enthaltenen Werte durch 
Senkrechte von entsprechender Linge (1 mm = 10 Sekunden) an- 
gedeutet. Das Ende der Kristallisation solcher Schmelzen, aus 


denen sich nur Mischkristalle abscheiden, wird durch die unterhalb 
der Schmelzkurve verlaufenden Kurveniste 4b, b' C, Cd, De, Pf G 
bestimmt. Dieselben geben gleichzeitig die Zusammensetzung der 
Mischkristalle an, welche sich bei korrespondierenden Temperaturen 
auf der Schmelzkurve im Gleichgewicht befinden. 

Dem Maximum C auf der Schmelzkurve entspricht eine che- 
mische Verbindung zwischen Gold und Zink. Da dieselbe sowohl! 
gold- als auch zinkhaltige Mischkristalle bildet, so wurde zur Er- 
mittelung ihrer Zusammensetzung folgendermalsen verfahren. 

1. In vergréfsertem Malsstabe wurden die Anfangs- und End- 
temperaturen der Kristallisation in Abhingigkeit von der Konzen- 
tration graphisch dargestellt, die Punkte der Endtemperaturen durch 
Gerade, welche den Linien Cb’ und Cd in Figur 1 entsprechen, 
verbunden und die Schnittpunkte dieser Linien mit der Schmelz- 
kurve BCD ermittelt; die Schnittpunkte legen bei 24.5°/, bzw. 
25.0°/. Zink. 

2. Wurde durch Interpolation auf der Schmelzkurve das 
Maximum derselben bei 25.0 + 1°/, Zink gefunden. Das Mittel aus 
diesen Werten betriigt 24.8°/. und stimmt sehr nahe iiberein mit 
dem theoretischen Zinkgehalt von 24.9°/, einer chemischen Ver- 
bindung von der Formel AuZn. Zur Kontrolle wurde eine Legie- 
rung mit 25.00°), eingewogenem Zink nach Ausfihrung mehrerer 
Abkihlungsversuche analysiert, wobei sich ein Goldgehalt von 
75.80 °/, ergab: der durch Abbrand entstandene Zinkverlust betrigt 
also nicht mehr als 0.3 i= 

Wie bereits erwahnt kristallisiert die Verbindung AuZn aus den 
Schmelzen, die Gold oder Zink im Uberschufs enthalten, nicht als 
solche, sondern reagiert mit der Lésung unter Bildung gold- bzw. 
zinkhaltiger Mischkristalle. Betrachten wir zunichst das Gebiet 
der goldreicheren Legierungen zwischen 0—25°/, Zink. Die Ab- 
kiihlungskurven weisen hier mit Ausnahme der zwischen 12.5 und 
16°), Zink erhaltenen keine eutektischen Haltepunkte, sondern deut- 
lich ausgeprigte Kristallisationsintervalle auf. In Ubereinstimmung 
mit diesem Befunde zeigt die mikroskopische Untersuchung der 
Struktur, dafs die Konglomerate aus einer einzigen Kristallart be- 
stehen. Betrigt jedoch der Zinkgehalt mehr als 12.5°/, und weniger 
als 16°), so enthalten die Legierungen aufserdem das sekundir 
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ausgeschiedene Eutektikum 8. Ferner wird die zum Punkt B ge- 
hérige eutektische Horizontale von den Kurvenstiicken 4) und Cd’ 
ebenfalls bei 12.5 bzw. 16°/, Zink geschnitten. Hieraus ergibt sich 
iibereinstimmend der Zinkgehalt der gesittigten Mischkristalle > und 
b zu 12.5°/, und 16°/,. Die Legierungen mit 0—25°/, Zink bilden 
also zwei durch die Liicke 46° getrennte Reihen von Mischkristallen. 
Innerhalb des Konzentrationsgebietes 5)’ (von 12.5°/,—16°/, Zink) 
zerfallt die restierende Schmelze bei 670° in ein eutektisches Ge- 
menge der beiden gesittigten Mischkristalle b und J’. 

Diejenigen Schmelzen, welche mehr Zink enthalten als der 
reinen Verbindung AuZn entspricht, kristallisieren den Abkithlungs- 
kurven zufolge bis zu einem Zinkgehalt von 31°/, ebenfalls imner- 
halb eines Temperaturintervalles. Da gleichzeitig die Struktur der 
erhaltenen Konglomerate eine véllig homogene ist, so miissen die 
Legierungen zwischen 25 und 31 °/, Zink aus einer Reihe von Misch- 
kristallen mit héherem Zinkgehalt als der der reinen Verbindung 
AuZn bestehen. Der gesittigte Mischkristall dieser Reihe enthalt 
31°/, Zink. 

Kine Schmelze von der Zusammensetzung des Punktes D, welcher 
der Formel Au,Zn, mit 35.59°/, Zink entspricht, kristallisiert wie 
ein chemisch homogener Stoff und das entstandene Kristallkonglo- 
merat besitzt eine véllig homogene Struktur. Aus dem Diagramm 
ist ersichtlich, dafs bei dieser Konzentration das Kristallisations- 
intervall, innerhalb dessen die folgenden zinkreicheren Schmelzen 
erstarren, gleich Null wird. Endlich wurde durch Analyse die Zu- 
sammensetzung der Legierung D kontrolliert; ihre Synthese liels 
64.50 °/, Gold erwarten, wihrend bei der Analyse 64.55 °/, gefunden 
wurde. Die Formel Au,Zn, erfordert aber, wie schon erwiahnt, 
35.59 °/, Zink bzw. 64.41 °/, Gold. 

Nach den Abkiihlungskurven miissen sich zwischen den Kurven- 
isten DE und De des Schmelzdiagrammes nur Mischkristalle aus- 
scheiden. Statt dessen sieht man auf den Schliffflachen der be- 
treffenden Reguli primar ausgeschiedene Kristalle, umgeben von 
einem zweiten, in geringerer Menge vorhandenen Strukturelement 
vergl. Tafel I, Fig. 4). Um die Frage zu entscheiden, ob letzteres 
als ein Eutektikum oder als Kristallisationsrest, der bei der Bildung 
von Mischkristallen wegen zu schneller Abkithlung zuriickbleibt, 
aufzufassen ist, wurde eine Legierung mit 45°/, Zink, deren Struktur 
das in Fig. 4 abgebildete Aussehen zeigte, wihrend einer Stunde 
durch ihr Kristallisationsintervall zwischen 648 und 638° gefiihrt. 
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[ne Struktur hatte sich jetzt vollkommen verindert. Das zwischen 
den grofsen Kristallen sichtbare Strukturelement war vdllig ver- 
schwunden und die Schliffflaiche ganz gleichmalsig homogen. Da 
die ibrigen Legierungen zwischen 35 und 60°/, Zink dieser um- 
stindlichen Behandlung nicht unterworfen wurden, so stellt die 
Linie De keine Gleichgewichtskurve dar und die Konzentration des 
gesiittigten Mischkristalls e ist zu goldreich ausgefallen.! 

Bei der Temperatur der eutektischen Horizontalen e E setzen sich 
gesittigte Mischkristalle e mit der restierenden Schmelze, deren 
Konzentration dem Punkte F entspricht, in eine dritte Gold-Zink- 
verbindung um. Ihre Zusammensetzung lafst sich folgendermalfsen 
ermitteln.* 

|. Die Kristallisationsdauer auf der eutektischen Horizontalen 
eF hat ihr Maximum bei 72.5 + 1°/, Zink. 

2. Die Kristallisationsdauer bei der Temperatur von f F wird 
zutolge Extrapolation der zwischen 72 und 90°/, Zink beobachteten 
Kristallisationszeiten bei 73.0°/, gleich Null. Aus der Abkihlungs- 
kurve einer Legierung mit 72.5°/, Zink ist ersichtlich, dafs in der 
‘Tat eine Ausscheidung bei der Temperatur der eutektischen Hori- 
zontalen f # nicht mehr stattfindet. Da gleichzeitig bei 72.5 °/, 
wihrend der Kristallisation der Schmelze die gré{fste Warmemenge 
frei wird, so mufs hier der gesittigte Mischkristall e von der Lésung 
vollstindig unter Bildung der reinen Verbindung aufgezehrt werden. 
Als Mittel aus den obigen Werten erhailt man fiir die Zusammen- 
setzung der Verbindung 72.75°/, Zink, wahrend ein Zinkgehalt von 
72.62°/, der Forme! AuZn, entspricht. Verbindungen von der 
forme! AuZn, und AuZn, wiirden 69.89 bzw. 74.90°/, Zink er- 
fordern. 

Liings des Kurvenastes / F scheidet sich die Verbindung AuZn, 
primar aus der Lésung ab. Wenn die Temperatur bis auf 438° 
gesunken ist, so wird das Gleichgewicht wiederum nonvariant, indem 
sich die Schmelze von der Zusammensetzung F mit der primir aus- 
geschiedenen Verbindung AuZn, in eine neue Phase, den gesittigten 
Mischkristall F’ umsetzt. Da sich auf den Abkihlungskurven an 
die Haltepunkte zwischen f und F von F’ ab Kristallisationsinter- 


' Vergl. Levixy u. Tammany, ,,Uber Mangan-Eisenlegierungen“, Z. anorg. 
Chem. 47, 186. — Htrrner und Tammany, ,,Uber die Legierungen des Anti- 
ions und Wismuts‘, Z. anorg. Chem. 44, 131. 

* Vergl. Tammany, Uber die Ermittelung der Zusammensetzung che- 
mischer Verbindungen ohne Hilfe der Analyse“, Z. anorg. Chem. 37, 303. 
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valle anschliefsen und von F bis G nur solche vorhanden sind, so 
miissen die Legierungen zwischen F’ und G als eine von der Ver- 
bindung AuZn, durch die Liicke f F’ getrennte Reihe von Misch- 
kristallen aufgefafst werden, die vom reinen Zink ausgehend bei 
dem gesiittigten Mischkristall F’ endigt. Herr Prof. Tammann hat 
kiirzlich gezeigt, dafs unter solchen Verhiltnissen die Konzentration 
des gesiittigten Mischkristalls durch die maximale Zeitdauer der 
Haltepunkte gegeben ist. Wegen der Kleinheit der Kristallisations- 
intervalle konnte im vorliegenden Fall der Zeitpunkt, in dem der 
Haltepunkt auf der Abkiihlungs’arve in das Intervall iibergeht, und 
infolgedessen auch die maximale Haltezeit nur annihernd bestimmt 
werden; dieselbe liegt bei etwa 81°/, Zink. 


Tabelle 2. 





Zinkgehalt der Legierungen: 80°), 85°), 8F.5 °/, 90°, 95 ° 
Linge des Intervalls: g° a” 8° 9° 7° 


Triigt man die zwischen F’ und @ beobachteten Kristallisations- 
intervalle, deren Werte aus Tabelle 2 zu ersehen sind, von der 
Kurve F’ FG aus ab, so erhilt man die Punkte der Kurve F’/ @, 
welche das Ende der Kristallisation bezeichnet. In Anbetracht des 
Umstandes, dafs die Struktur der Kristallkonglomerate zwischen SO 
und 100°/, Zink nicht vollstindig homogen war, kann die Linie 
F’ f G wohl nicht als Gleichgewichtskurve gelten, ihr Schnittpunkt 
mit f F fallt daher nicht genau mit dem Maximum der Haltezeit 
zusammen, was theoretisch der Fall sein miifste. 

In dem vorstehend beschriebenen Schmelzdiagramm der Gold- 
zinklegierungen hat man 16 Zustandsfelder zu unterscheiden, welche 
unter Angabe der auf ihnen im Gleichgewicht befindlichen Kristall- 


arten in Tabelle 3 zusammengestellt sind. 
(S. Tabelle 8, S. 328.) 


Oberhalb der Schmelzkurve ABU DEFG bilden alle Goldzink- 
legierungen eine homogene Fliissigkeit. Sinkt die Temperatur unter 
diese Grenze, so gelangt man zu einer Reihe von Gebieten, in denen 
ein Gleichgewicht herrscht zwischen Schmelze und einer Kristallart. 
Bei noch tieferen Temperaturen sind die Legierungen vdllig kri- 
stallisiert. 
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Tabelle 8. 


Zustandsfelder. 





|. Gebiet des Fliissigen: nach unten begrenzt durch die Schmelzkurve 
ABCDEFG. 


Il. Gebiete mit einer Kristallart + Schmelze: 


ABb Mischkristalle A (Au + Zn) 
BOC b " Cb’ (AuZn + Au) 
Cbd ™ Cd (AuZn + Zn) 
DEe ™ De (Au,Zn, + Zn) 
E’ EFT AuZn, 

FFG f’ Mischkristalle 7” G (Zn + Au) 


Ill. Gebiete mit einer Kristallart: 


Abhg Mischkristalle A» (Au + Zn) 

hb’ Clk = Cb’ (AuZn + Au) 
Cdml - Od (AuZn + Zn) 

Deon i De (Au,Zn, + Zn) 
FP Grq “ IY G (Zn + Au) 


[V. Gebiete mit zwei Kristallarten: 


bb kh Gesittigte Mischkristalle 6 und 6’ 
dDnm - " d + Au,Zn, 
ek po * a e+ AuZn, 
fF’ ap 2 - FY + AuZn, 


Il. Die Struktur der Legierungen. 


lburch die mikroskopische Untersuchung der Struktur werden 
die aus dem Zustandsdiagramm gezogenen Folgerungen bestitigt. 
Da die Struktur der Goldzinklegierungen nach dem Anschleifen der 
Reguli durchweg nur sehr undeutlich zu erkennen war, so wurden 
die Schliffflachen, um die Kontraste zwischen den einzelnen Struktur- 
elementen deutlicher hervortreten zu lassen, geatzt und zwar je nach 
der Zusammensetzung der Legierungen mit Kénigswasser (zwischen 
0—80°/, Zink) oder mit Salpetersiure (zwischen 30—100°/,). Bei 
iiberwiegendem Goldgehalt erwies es sich als zweckmiifsig, die Schliffe 
durch langere Einwirkung von Kénigswasser zu iiberitzen und vor- 
sichtig nachzuschleifen, worauf die Struktur sehr schén und deutlich 
zum Vorschein kam. Dagegen traten die Kontraste in der Struktur 
der zinkreicheren Legierungen am besten hervor, wenn die Reguli 
nur auf kurze Zeit in die konzentrierte Atzflissigkeit eingetaucht und 
sofort abgespilt wurden. 








len 





Von 0—12 und von 16—25°/, Zink miissen die Legierungen 
dem Zustandsdiagramm zufolge nur aus einer Kristallart bestehen. 
nimlich aus zinkhaltigen Goldkristallen (zwischen 0—12°/,) und 
goldhaltigen Kristallen der Verbindung AuZn (zwischen 16 u. 25 °/). 
In der Tat besitzen die Schliffflichen der Reguli in diesem Gebiet 
das véllig homogene Aussehen, welches fiir Konglomerate, die aus 
Mischkristallen bestehen, charakteristisch ist. Kénigswasser greift 
die Schliffflachen ziemlich gleichmifsig an und es wird hierbei an 
manchen Stellen eine durch feine Linien angedeutete polygonale 
Zeichnung sichtbar. 

Legierungen, deren Zinkgehalt 12—16°/, betrigt, weisen da- 
gegen entsprechend der Mischungsliicke } 4’ (vergl. Fig. 1) ein charak- 
teristisch eutektisches Gefiige auf; im Eutektikum eingebettet liegen 
primar ausgeschiedene gesiittigte Mischkristalle, welche zwischen 
12—14°/, der Reihe Ab, von 14—16°/, Zink der Reihe Cd’ an- 
gehobren. Das Aussehen der Struktur in dem Gebiete der Mischungs- 
liicke b}’ wird durch Fig. 1 u. 2 (Tafel I) veranschaulicht. In Fig. | 
sieht man hellgefiirbte Massen des gesittigten Mischkristalls ); da- 
zwischen befindet sich ein Eutektikum von schéner lamellenartiger 
Struktur, bestehend aus hellgefairbten Lamellen des gesiittigten Misch- 
kristalls 6 und dunkler geitzten Partien, welche dem gesiittigten 
Mischkristall }’ entsprechen. Den letzteren findet man auf Fig. 2 
primar ausgeschieden in Form von dunkel geitzten, teils abgerun- 
deten, teils linglichen Kristallen, umgeben von einem helleren 
Kutektikum: dasselbe setzt sich, ebenso wie das vorher beschriebene 
aus den beiden gesiittigten Mischkristallen ) und >’ in lamellarer 
Anordnung zusammen. 

Die aus zinkreicheren Mischkristallen der Verbindung AuZn 
bestehenden Konglomerate zwischen 25 und 31°/, Zink sind voll- 
stindig homogen. Bei der Betrachtung der Schliffflichen ist auch 
nach dem Atzen mit Kénigswasser keinerlei Andeutung eines kri- 
stallinischen Gefiiges wahrzunehmen. 

Fig. 3 gibt das Aussehen der Struktur in dem folgenden Kon- 
zentrationsgebiet von 31—35 °/, Zink wieder. Man bemerkt eine 
Menge heller, verzweigter Kristalle, deren Zusammensetzung dem 
gesiittigten Mischkristall d der Reihe Cd entspricht, umgeben von 
der dunkler geitzten, sekundiir ausgeschiedenen Verbindung Au,Zn,. 
Die einzeln iiber die Abbildung zerstreuten dunklen Flecke sind 
Liicken, welche wihrend des Schleifens durch Ausbrechen einzelner 
Teile der aulserst spréden Verbindung Au,Zn, entstanden. 


Z. anorg. Chem. Bd. 48. 22 









330 


Die Struktur der Legierungen von 35—61°), Zink dndert sich, 


wie bereits friher erwaihnt, je nachdem man die Schmelze schneller 
oder langsamer erkalten lifst. Bei schnellerer Abkiiblung der Legie- 
rungen hatte die Struktur in diesem Gebiet das in Fig. 4 abgebildete 
abnorme Aussehen. Die grofsen zinkhaltigen Mischkristalle der Ver- 
bindung Au,Zn, sind getrennt durch starker geitzte zinkreichere 
Partien, welche, wenn man fiir geniigend langsame Kristallisation 
Sorge trigt, vollkommen verschwinden. 

Von 61°/, Zink ab tritt in den Legierungen die sekundiar ab- 
geschiedene Verbindung AuZn, auf. Fig. 5 lafst deutlich die zahl- 
reichen kleinen Kristalle dieser Verbindung erkennen. Die helleren, 
reihenférmig gelagerten Kristallreste gehéren dem gesittigten Misch- 
kristall e an, welcher von der Schmelze zum Teil unter Bildung 
der Verbindung AuZn, aufgezehrt worden ist. 

Die Verbindung AuZn, findet man auf den Schliffen von 76 bis 
88.5°/. Zink als primiire Ausscheidung (vergl. Fig.6). Ihre hellglan- 
zenden dendritisch angeordneten Kristalle sind umlagert von einem 
weniger hellen Strukturelement, in dem wir wohl goldreichere Misch- 
kristalle der Reihe #” G zu erblicken haben, welche ihrerseits wieder 
von den am dunkelsten geiitzten zinkreichsten Mischkristallen um- 
geben werden. 

Die Legierungen von 88.5—100°/, Zink endlich bestehen aus 
Konglomeraten von Mischkristallen der Reihe #’ G. Bei schnellerer 
Abkihlung ist die Struktur der Reguli nicht vollkommen homogen, 
denn es kommen beim Atzen verwaschene, in der Mitte helle und 
nach dem Rande zu dunkler geitzte Kristalle zum Vorschein, deren 
Goldgehalt von der Mitte aus abnimmt. 


Die Kigenschatten der reinen Metalle Gold und Zink erleiden 
in den Legierungen teilweise betriichtliche Veranderungen. Die gold- 
reichen, gelbgriin gefirbten Legierungen mit 0O—12°/, Zink besitzen 
etwa die gleiche Hirte wie reines Gold (etwa 2—3)!, sind weniger 
zih als dieses, jedoch nicht spréde. In denjenigen Legierungen, 
welche eutektische Gemenge der beiden Mischkristalle } und }’ ent- 
halten (von 12—16°/, Zink), findet man eine deutliche Erhéhung der 
Zibigkeit. Dieselbe nimmt mit wachsendem Zinkgehalt wieder ab, 
wihrend die Harte ziemlich dieselbe bleibt. Zwischen 16 und 31 °/, Zn 


Die Hiirteangaben beziehen sich auf die Moussche Hirteskala. 
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zeigen die Legierungen kiérnigen bis glasigen Bruch von rétlicher 
Firbung; letztere muls der Verbindung AuZn eigentiimlich sein, da 
sie am ausgesprochensten an einem Konglomerat auftritt, dessen 
Zusammensetzung der reinen Verbindung entspricht. Ubersteigt der 
Zinkgehalt 31°/,, so werden die Legierungen infolge Anwesenheit 
der Kristalle Au,Zn, plétzlich auffallend hart und spréde. Ein 
Konglomerat mit 35.5°/, Zink, das nahezu aus der reinen Verbindung 
Au,Zn, besteht, ritzt Gulsstahl. Mit dieser bedeutenden Hiirte (die- 
selbe betrigt etwa 5—6) verbindet sich eine glasartige Sprédigkeit, 
welche in den zinkreicheren Mischkristallen der Verbindung zwischen 
35 und 61°/, Zink noch erhéht zu sein scheint. Die Legierungen 
dieser Gruppe besitzen glinzende, glasige Bruchflichen von silber- 
weilfser Farbe und hohe Politurfihigkeit. 

Mit wachsendem Zinkgehalt wird der Bruch durch Anwesenheit 
der kleinen Kristalle AuZn, feinkérnig, und die Hirte und Sprédig- 
keit nimmt allmihlich wieder ab. lLegierungen mit 85—100° | 
Zink unterscheiden sich nicht mehr wesentlich von reinem Zink. 


Zusammenfassung der Resultate. 


Die Untersuchung der Goldzinklegierungen hat ergeben, dats 
drei chemische Verbindungen zwischen Gold und Zink existieren. 
lhre Zusammensetzung entspricht den Formeln AuZn, Au,Zn, und 
AuZn,. Merkwiirdigerweise geniigt keine derselben den gewdéhn- 
lichen Valenzen der beiden Metalle, von denen das Zink nur als 
zweiwertig, das Gold als ein- und dreiwertig vorkommt. Eine Ver- 
bindung Au,Zn,, deren Formel mit den bekannten Valenzen von 
(sold und Zink iibereinstimmt, existiert jedenfalls nicht, denn die 
nahezu der Verbindung Au,Zn, entsprechende Schmelze mit 32.5 °/, 
Zink kristallisiert, wie aus dem Zustandsdiagramm hervorgeht, nicht 
wie eine chemische Verbindung. Die Struktur dieser Legierung ist 
aus Fig. 3 Tafel I ersichtlich. 

Der Verbindung AuZn ist eigentiimlich, dafs sie sowohl gold- als 
auch zinkreichere Mischkristalle bildet, wihrend die Verbindung Au,Zn, 
nur eine Reihe zinkreicherer Mischkristalle eingeht. Im Gegensatz 
zu den ebengenannten Verbindungen scheidet sich die zinkreichste 
Verbindung AuZn, als solche aus den Schmelzen ab, reagiert jedoch 
sekundir mit der Lésung unter Bildung des gesiittigten Mischkristalls 
Ff’. Aufser den angefiihrten Mischungsreihen existieren noch zwei 
Reihen, in denen als Lésungsmittel einerseits Gold, andererseits 


ovo 
-_— 
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Zink auftritt. Es finden sich also in den kristallisierten Gold-Zink- 
mischungen drei Mischungsliicken (bb’ dD, e ER’ — fF’). Die Kristall- 
art, deren Zusammensetzung dem Punkte D entspricht, kénnte man 
als gesittigten Mischkristall oder als chemische Verbindung be- 
trachten. Fiir die letztere Auffassung spricht der Umstand, dafs 
die Zusammensetzung einfachen multiplen Proportionen entspricht, 
wihrend sich das Atomverhiltnis von Gold und Zink in den ge- 
siittigten Mischkristallen nur durch kompliziertere Formeln 


+ r pay r oe r aa r, re r, 
Au,Zn,, b’= Au,,Zn,, d = Au,,Zn,,, e = Au,Zn,,, F’ = Au,Zn,, 


23” 


ausdriicken lafst. 


Herrn Prof. G. Tammann spreche ich fir seinen mir freund- 
lichst gewdhrten Rat und Beistand meinen herzlichsten Dank aus 


Goitlingen, Institut fiir anorg. Chemie der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Januar 1906. 








Metallographische Mitteilungen aus dem Institut fiir anorganische 


Dg | Chemie der Universitat Gottingen. 
| XXII. 
Uber Gold-Kadmiumlegierungen. 
nd- Von 
US 


Rupour VoGeL. 


Mit 2 Figuren im ‘Text und 1 Tafel. 


Im Anschlufs an die vorstehende Arbeit iiber Gold-Zinklegie- 
rungen untersuchte ich in derselben Weise die Legierungen des 
Goldes mit Kadmium, um festzustellen, welche chemische Verbin- 
dungen diese beiden Metalle beim Zusammenschmelzen eingehen 
und ob dieselben den oben angefiihrten Gold-Zinkverbindungen ent- 
sprechen, was ja bei der benachbarten Stellung von Zink und Kad- 
mium in derselben natiirlichen Gruppe des periodischen Systems zu 
erwarten ware. 

Mit der Frage nach der Existenz chemischer Verbindungen 
zwischen Gold und Kadmium haben sich bereits Hrycock und 
NEVILLE! beschiftigt, welche auf Grund ihrer Bestimmungen der 
Gefrierpunktserniedrigung verdiinnter Lésungen von Gold in Kad- 
mium zur Annahme eines Molekiiles (AuCd),, gelangten. Die Iso- 
lierung eines Koérpers von dieser Zusammensetzung gliickte ihnen 
nach einigen vergeblichen Versuchen in folgender Weise.? Sie er- 
hitzten 5 g Gold mit der 3- bis 4fachen Menge des theoretisch er- 
forderlichen Kadmiums in einem spitzwinklig umgebogenen, eva- 
kuierten Rohre aus schwer schmelzbarem Glase, in dessen einem 
Schenkel sich das Reaktionsgemisch befand, wahrend der andere 


' ,,On the lowering of the freezing points of Cd, Bi, Pb when alloyd 
with other metals.““ Journ. Chem. Soc. 61 (1892), 888. 

* ,lsolation of a compound of gold and cadmium.“ Journ. Chem. Soe. 
61 (1892), 914. 
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zur Aufnahme des nach der Reaktion zuriickbleibenden und ver- 
dampfenden Kadmiums diente. Nachdem die Vereinigung der 
Metalle, welche von einem schénen Aufgliihen des Goldes begleitet 
war, stattgefunden hatte, destillierten sie im Laufe von 5—6 Stunden 
das tiberschiissige Kadmium ab, wobei die Temperatur so hoch ge- 
halten wurde, als es die Widerstandsfahigkeit des Glases erlaubte. 
und ermittelten die Zusammensetzung des zuriickgebliebenen Kérpers, 
indem sie den Goldgehalt eines Stiickes der Legierung durch mehr- 
stindiges Digerieren mit Salpetersdure analytisch bestimmten. Die 
Analyse ergab 62.33°/. Au. Der Goldgehalt des anderen Stiickes 
hingegen betrug nach weiterem 2stiindigen Destillieren 65.7 °/.. 
Kndlich fanden sie den Goldgehalt eines neu dargestellten Priipa- 
rates nach 6 stiindigem Destillieren zu 63.92°/,; diese Zahlen ent- 
sprechen nahezu der Formel AuCd mit 63.71 °/, Gold. Uber die 
Kigenschaften der Verbindung geben die Verfasser noch an, dafs 
sie silbergraue Farbe, grolse Sprédigkeit und hochkristallinischen 
Bruch besitzt. Von kalter Salpetersiure (1 Teil Siure und 1 Teil 
Wasser) wird sie kaum angegriffen, sehr leicht dagegen von heifser 
Salpetersiiure, ebenso von heifser Salzsiure. Die Darstellung einer 
zweiten Gold-Kadmiumverbindung gelang ihnen nicht, obwohl 
trihere Versuche das Vorhandensein einer solchen sehr wahr- 
scheinlich machen. Dagegen fanden Mynivs und Fromm}, dafs 
aus verdiinnten wiisserigen Lésungen von Goldchlorid durch metal- 
isches Kadmium graue Kristillchen einer Gold-Kadmiumlegierung 
ausgelallt werden, die wegen ihrer konstanten Zusammensetzung 
als eine chemische Verbindung AuCd,, von den Verfassern ,,Gold- 
trikadmium“ genannt, zu betrachten ist. 

In der Verbindung AuCd hitten wir also in der Tat ein Ana- 
logon zu der Verbindung AuZn. Durch die folgende Untersuchung 
wurde nun, wie hier vorausgeschickt sei, auf Grundlage der ther- 
mischen Analyse die Existenz zweier chemischer Verbindungen 
zwischen Gold und Kadmium festgestellt, jedoch muls die einfache 
Kormel AuCd, welche Hrycock und Nevinie fiir die goldreichere 
Verbindung fanden, durch die etwas kompliziertere Formel Au,Cd, 
ersetzt werden. 

Betrefis Ausarbeitung des Zustandsdiagramms verweise ich aut 
meine trihere Arbeit tiber Gold-Bleilegierungen.? Die Herstellung 


' .Uber die Abscheidung der Metalle aus verdiinnten Lésungen“, Ber. 


leutsch. chem. Ges., Berlin, 27. Jahrgang, 1 (1894), 636. 
* Z. anorg. Chem. 46, 11. 
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der Gold-Kadmiumlegierungen (im Gewicht von je 20 g) geschah 
unter iahnlichen Bedingungen wie die der Legierungen von Gold 
mit Zink. Auch hier war der Verlust von Kadmium nach einmal 
erfolgter Lisung besonders in den goldreicheren Legierungen nur 
sehr gering, dagegen liefs es sich nicht vermeiden, dals wihrend des 
Zusammenschmelzens und beim Umriihren etwas Kadmium ver- 
dampfte. Um deshalb eine rasche Liésung des Goldes zu erzielen 
und die Schmelze nicht iiberfliissig aufzuriihren, wurde der zu einem 
Kniiuel aufgewundene Golddraht mit dem Kadmium zugleich im 
Tiegel erhitzt. Dies konnte hier ohne Gefahr eines starken Ab- 
brandes von Kadmium geschehen, weil die Wiirmeténung, welche 
bei der Lésung von Gold in Kadmium auftritt, viel schwicher. ist 
als bei der Lésung von Gold in Zink. Durch Zuriickwigen der 
Reguli, sowie durch verschiedene Analysen wurde festgestellt, dats 
der durch Verdampfung bzw. Oxydation entstandene Verlust an 
Kadmium durchschnittlich 1.4°/, betrug. Legierungen mit 0O—50°/, 
Kadmium wurden auf 1100—700°, mit 50—100°/, Kadmium aut 
700—400" erhitzt und ihre Abkiihlungskurven von diesen Tempe- 
raturen an bis 500 resp. 250° aufgenommen. 


Das Zustandsdiagramm. 


Die Resultate der Abkiithlungsversuche sind aus Tabelle 1 zu 
ersehen. Dieselbe enthalt zuniichst die in bezug auf Abbrand kor- 
rigierte Zusammensetzung der Legierungen in Gewichts- und Atom- 
prozenten! Kadmium, ferner die Anfangs- und Endtemperaturen der 
primairen Ausscheidung einer Kristallart, sowie diejenigen ‘’empe- 
raturen, bei denen durch Ausscheidung einer zweiten Kristallart das 
hbestehende Gleichgewicht nonvariant wird und endlich die Kristalli- 
sationszeiten ausgedriickt in Sekunden. Die Abkiihlungskurven der 
mit * versehenen Konzentrationen wurden zur Kontrolle ein oder 
mehrere Male wiederholt. Alle Temperaturen sind auf die Skala 


des Luftthermometers umgerechnet. 
(S. Tabelle 1 


, ». 336.) 


Figur 1 zeigt die iibersichtliche Darstellung der Versuchs- 
resultate in Form eines Zustandsdiagrammes der Gold-Kadmium- 


legierungen. 


' Atomgewichte Au 197.2, Cd = 112.4. 
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Tabelle 1. 











Kadmiumgehalt Primiire Ausscheidung Temp. des Kristalli- 
der Legierungen B — Kristallart nonvarianten sations- 
eginn Ende 
Gewichts-°), Atom-°, der Kristallisation Gleichgewichtes zeiten 
| 3 
0 0 — Smp. von Gold bei 1064° 120 
8.5 14.01 948 888° -— -- 
18.7 28.75 769 -— 623 D 
23.7 35.27 700 — 623 50 
28.7 41.39 641 -—- 623 110 
29.53 42.37 -- — §23 120 
$1.2 44.31 623 617 (100) 
"85.7 49.34 §21 600 (50) 
8.7 92.55 6513 583 . —— 
43.7 57.66 603 41 — — 
*50.7 64.84 54 496 — — 
*53.7 67.55 536 — 492 20 
"ARS 71.20 510 — 491 90 
*63.11 75.00 - 493 150 
64.5 76.12 493 —_ (100) 
"638.5 79.24 454 - 304 50 
"8.5 82.95 466 307 90 
78.5 86.50 415 -- 303 130 
*83.5 89.78 361 — 303 185 
"S85 93.11 310 303 150 
*98.5 96.20 316 302 60 
100 100.00 — Smp. von Kadmium bei 322 200 





Die Schmelzkurve der Gold-Kadmiumlegierungen sinkt vom 
reinen Golde (A) nahezu geradlinig bis zu einem deutlichen Knick- 
punkt B bei 623° und einer Konzentration von 30°/, Kadmium; 
ein zweiter Knickpunkt C liegt bei 493° und 63°/, Kadmium. 
Von C fallt die Schmelzkurve wieder steiler zu dem eutektischen 
Punkt D bei 303° und 87°/, Kadmium, von welchem sie zu dem 
nur wenig hdher liegenden Schmelzpunkt / des reinen Kadmiums 
ansteigt. An die Punkte B, © und D schliefsen sich die Linien 
nonvarianten Gleichgewichtes Bb, Ce und dDd’. Die Kristallisa- 
tionszeiten sind hier wie gewéhnlich durch Senkrechte (1 mm = 
10 Sekunden) angedeutet. Die Kurven Ad und Be bezeichnen das 
Ende der Kristallisation bei der Ausscheidung von Mischkristallen, 


deren Zusammensetzung durch sie bestimmt ist. 
Wie das Zustandsdiagramm zeigt, scheidet sich beim Abkiihlen 
der goldreichen Schmelzen zwischen O und 18°/, Kadmium kein 
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. Zustandsdiagramm der Gold-Kadmiumlegierungen. 
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reines Gold, sondern eine Reihe kadmiumhaltiger Mischkristalle ab, 
denn die Abkiihlungskurven von Legierungen mit 8.5 und 18.7%, 
Kadmium haben ein deutliches Kristallisationsintervall, an welches 
sich bei der letzteren Konzentration ein kurzer Haltepunkt von 
5 Sekunden Dauer anschliefst. Gleichzeitig ist die Struktur des 
Regulus mit $.5°/), Kadmium eine voéllig homogene, wihrend bei 
i8.7°/, Kadmium geringe Mengen eines zweiten Strukturelementes 
vorhanden sind. Durch Extrapolation der bei der Temperatur von 
B erhaltenen Kristallisationszeiten findet man die Konzentration 
des gesiittigten Mischkristalls 4, des Endgliedes dieser Reihe, zu 
is®. Kadmium. 

Wird diese Konzentration tiberschritten, so kristallisiert aus der 
Schmelze B, welche nach der Ausscheidung des gesittigten Misch- 
kristalles 4 zuriickbleibt, eine chemische Verbindung zwischen Gold 
und Kadmium, deren Zusammensetzung sich in folgender Weise 
ermitteln lifst. 

|. Aus dem Anwachsen der Kristallisationsdauer bei 623° mit 
steigendem Kadmiumgehalt ist ersichtlich, dafs die Menge der sich 
ausscheidenden Verbindung zunimmt und bei 30°/, Kadmium ilr 
Maximum erreicht. 

2. Verlingert man die Kurve ¢ 4, welche die Endtemperaturen 
der Kristallisationsintervalle zwischen 30 und 51°/, Kadmium mit- 
einander verbindet, so schneidet sie die Kurve BC ebenfalls bei 
30° Kadmium; bei dieser Konzentration miissen also die Kristalli- 
sationsintervalle gleich Null werden. Der aus diesen Bestimmungen 
sich ergebende Wert von 30°/, Kadmium entspricht aber sehr nahe 
der Formel Au,Cd,, welche 30.07 °/, Kadmium erfordert. Uberein- 
stimmend mit dieser Folgerung zeigt die mikroskopische Unter- 
suchung der Struktur, dafs ein Regulus, dessen Goldgehalt durch 
melrere Analysen zu 70.47°/, gefunden wurde, in der Tat fast 
vollstiindig aus der reinen Verbindung Au,Cd, besteht; ist der Gold- 
vehalt nur wenig héher, so erkennt man neben der Verbindung 
deutlich den gesiittigten Mischkristall +. 


Legierungen mit 830—51°/, Kadmium kristallisieren den Ab- 


0 
kiihlungskurven zufolge innerhalb der Temperaturintervalle zwischen 


den Kurven BC und Be. welch letztere die Linie ¢ C im Punkt ec 


bei 51°). Kadmium schneidet. Da ferner die Reguli bis zu dieser 


Konzentration eine ganz homogene Struktur besitzen, so miissen die 
Legierungen dieser Gruppe aus einer Reihe von Mischkristallen be- 


stehen, als deren Anfangs- und Endglied einerseits die Verbindung 
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Au,Cd, andererseits der gesiittigte Mischkristall ¢ mit 51°, 
mium zu hetrachten ist. 

Zwischen 51 und 63°/, Kadmium bildet der gesiittigte Misch- 
kristall ¢ das primaire Ausscheidungsprodukt, wihrend sich sekundir 
aus der restierenden Lésung von der Zusammensetzung C bei 492° 


Kad- 


0 


eine zweite Gold-Kadmiumverbindung abscheidet. Um die Saige- 
rungen, welcle in diesem Konzentrationsgebiet die Zeiten der Kri- 
stallisation sehr stérend beeintlufsten, zu beseitigen, wurde bei 
Aufnahme der Abkiihlungskurven zwischen 50 und 70°/, Kadmium 
bis zur breif6rmigen Konsistenz der Schmelzen geriihrt. Auf Grund 
der so erhaltenen Resultate ergibt sich die Zusammensetzung der 
Verbindung folgendermafsen. 


1. Die Kristallisationsdauer bei der Temperatur von ¢C er- 
reicht ihr Maximum fir eine Legierung mit 63°), Kadmium. 

2. Die Kristallisationsdauer bei der Temperatur von d/) mufs, 
wenn man die fiir Legierungen mit 85, 80, 75, 70°/, Kadmium er- 
haltenen Zeiten extrapoliert, bei 63°), Kadmium gleich Null werden. 
[ie reine Verbindung mufs also 63°), Kadmium enthalten: 63.09 °), 
ist aber der theoretische Kadmiumgehalt einer Verbindung von der 
formel AuCd,. Dementsprechend erstarrt eine Legierung mit 63 °) 
Kadmium vollstiindig bei einer Temperatur, indem die Abkiihlungs- 
kurve nur einen ausgedehnten Haltepunkt bei 493°, einen weiteren 
Haltepunkt, der auf eine Ausscheidung des Kutektikums D schliefsen 
else, jedoch nicht aufweist. Zufolge der mikroskopischen Unter- 
suchung der Struktur enthilt das Konglomerat in der Tat nur eine 
einzige Kristallart. Die Zusammensetzung dieser Legierung wurde 
durch analytische Bestimmung des Goldes kontrolliert: es ergab 
sich 36.89°/, Gold, was einem Kadmiumgehalt von 63.11 °), und 
einer Konzentrationsverschiebung durch Abbrand yon 1.89°/, ent- 
spricht. Dieselbe ist hier gréfser ausgefallen als bei den iibrigen 
Legierungen, weil, wie schon erwihnt, die Schmelzen wiihrend der 
der Versuche geriihrt wurden. 


Die Verbindung AuCd,, welche mit dem von Myxivus und Fromm 
entdeckten ,,coldtrikadmium“ identisch ist, bildet im Gegensatz zu 
der Verbindung Au,Cd, mit den kadmiumreicheren Schmelzen keine 
Mischkristalle, sondern scheidet sich bei den Temperaturen des Kurven- 
astes CD als solche aus der Lésung ab, die, wenn sie die Zu- 
sammensetzung des Punktes D erreicht bat, bei 308° mit reinem 
Kadmium eutektisch kristallisiert: Kristalle des letzteren sind auf dem 
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Kurvenaste DF mit der Schmelze im Gleichgewicht. Erwiahnt sei 
noch, dafs die eutektische Kristallisation bisweilen von kleinen 
Unterkiihlungen bis zu 5° begleitet war. 

Die Konzentrationen der reinen Verbindungen Au,Cd, und AuCd, 
fallen, wie aus Fig. 1 ersichtlich, nahezu mit den Schnittpunkten der 
Kurveniste AB und bBC bzw. BC und eCD zusammen. Theore- 
tisch sind hier die in Fig. 2 wiedergegebenen drei Fille méglich. 


1. Die Verbindung Au,Cd, liegt unterhalb des Kurvenastes a> 
sehr nahe dem Punkt + bei }’. In diesem Falle bildet sich die 


| a a a 





Temperatur 














Konxentration. 


Fig 2. 


Verbindung, indem bei der Temperatur von /d gesittigte Misch- 
kristalle d mit der Lésung + in Reaktion treten; wir hitten ein 
nonvariantes Gleichgewicht mit zwei Kristallarten. 

2. Die Verbindung AuCd_ fallt gerade mit dem Punkte } zu- 
sammen. Es findet dann bei der Temperatur bd keine Reaktion 
statt, weil die nach Ausscheidung des Mischkristalls d restierende 
Schmelze bereits die reine geschmolzene Verbindung darstellt; auf 
hd herrscht ein nonvariantes Gleichgewicht mit nur einer Kristallart. 

8. Die Verbindung Au,Cd, bildet ein unverdecktes Maximum, 
dessen Scheitelpunkt sehr nahe dem Punkte +4 in »’ liegt. Der 
Punkt 4 wiire nun ein eutektischer, das bestehende Gleichgewicht 
ein nonvariantes mit zwei Kristallarten. 
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Die Frage, welcher von diesen drei Fillen auf die Gold-Kadmium- 
legierungen Anwendung findet, wurde auf thermischem Wege der 
damit verbundenen Schwierigkeiten wegen nicht zu _ entscheiden 
versucht. Indessen lifst das Aussehen der Struktur zwischen 18 
und 30°), bzw. 51 und 63°/, Kadmium mit grofser Wahrschein- 
lichkeit darauf schliefsen, dafs sowohl fiir die Verbindung Au,Cd, 
als auch fiir die Verbindung AuCd, der Fall 2 zutrifit, da der 
primiir ausgeschiedene Mischkristall 6 bzw. ¢ von einer ganz homo- 
genen Grundmasse, bestehend aus der reinen Verbindung Au,Cd, 
baw. AuCd, umgeben ist, wihrend in Fall 1 und 3 normalerweise 
eine eutektische Struktur der sekundiir ausgeschiedenen Phase, in 
Fall 1 unter Umstinden eine abnorme Struktur (der Mischkristall d 
umhillt von der Verbindung Au Cd, und diese ihrerseits umgeben 
von Mischkristallen der Reihe b’e) zu erwarten wiire. 

In der Einleitung wurde erwaihnt, dafs Heycock und NrviLLe 
aus einer Legierung von 1 Gewichtsteil Gold mit 3—4 Gewichits- 
teilen Kadmium durch Abdestillieren des iiberschiissigen Kadmiums 
im Vakuum eine Verbindung von der Zusammensetzung AuCd (mit 
36.71 °/, Kadmium) darzustellen glaubten. Die Anwendung dieser 
Methode ist nur dann zulissig, wenn sich die Partialdrucke 
des Kadmiumdampfes aus den Legierungen bei der Konzen- 
tration der fraglichen Verbindung diskontinuierlich aindern: um die 
Methode praktisch durchfiihren zu kénnen, muls aufserdem der 
Partialdruck des Kadmiums in der Verbindung von dem des che- 
misch nicht gebundenen Kadmiums erheblich verschieden sein. Aus 
dem Umstande, dafs die betreffende Verbindung, wie das Zustands- 
diagramm zeigt, kadmiumreichere Mischkristalle bildet, kann man 


jedoch schliefsen, dafs die Bedingung einer diskontinuierlichen Ande- 


rung der Dampfspannungskurve des Kadmiums bei der Konzen- 
tration der Verbindung nicht erfillt ist, da sich bekanntlich in 
einer Reihe von Mischkristallen die Kigenschaften der Komponenten 
nicht sprungweise, sondern allm&hlich fndern. Der von Hrycock 
und NevitLe dargestellte Kérper diirfte daher als ein kadmium- 
reicherer Mischkristall der Verbindung Au,Cd, aus der Reihe Be, 
seine Zusammensetzung als eine zufillige zu betrachten sein. 

Im Zustandsdiagramm der Gold-Kadiumlegierungen kénnen 
folgende Gruppen von Zustandsfeldern unterschieden werden: erstens 
das Gebiet oberhalb der Schmelzkurve ABCD E, in welchem alle 
Legierungen eine homogene Fliissigkeit bilden; ferner Gebiete eines 
Gleichgewichtes zwischen Fliissigkeit und einer Kristallart unter- 
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Tabelle 2. 


Zustandsfelder. ‘ 


~. 





|. Gebiet des Fliissigen: nach unten begrenzt durch die Schmelzkurve 


ABCDE. 
ll. Gebiete mit einer Kristallart + Schmelze: 
ABb Mischkristalle Ad (Au + Cd) 
BCe . Be (Au,Cd, + Cd) 
CDd AuCd, 
DkEd Cd 


lll. Gebiete mit 
a) einer Kristallart: 


Ab fe Mischkristalle A+ (Au + Cd) 
Behg - Be (Au,Cd, + Cd) 

b) zwei Kristallarten: 
bBag] Gresiittigte Mischkristalle 6 + Au,Cd, 
‘Cth 7 - e + AuCd, 
dDki AuCd, + Eutektikum (AuCd, + Cd) 
Dad li. Cd + Eutektikum (AuCd, + Cd) 


halb der Schmelzkurve, und endlich die Felder unterhalb der Kurven- 
iste Ab, bB, Be, eC und dDd’'; die Legierungen sind auf ihnen 
vOllig kristallisiert und bestehen, je nachdem ein Mischkristall oder 
eutektische Kristallisation vorliegt, aus einer oder zwei Kristallarten. 


Die Struktur der Legierungen. 


Die auf thermischem Wege erhaltenen Resultate wurden durch 
eine mikroskopische Untersuchung der Struktur der Legierungen 
bestiitigt und erweitert. Durch Behandlung der Schliffflichen mit 
KGnigswasser (zwischen 0—40°/, Cd) und mit konzentrierter Sal- 
petersiure (zwischen 40—100°/, Cd) in der friiher angegebenen 
Weise trat die vorher unsichtbare Struktur der Reguli fast iiberall 
sehr deutlich zutage. Die Struktur hatte durchweg dasjenige Aus- 
sehen, welches auf Grund des Zustandsdiagrammes zu erwarten war. 

Der Vergleich mit Fig. 1 zeigt, dafs die Legierungen von 
Y0—18°). Kadmium nur Mischkristalle der Reihe 4? enthalten, also 
homogene Konglomerate aus nur einer Kristallart bilden miissen. 
Kine Legierung mit 8.5°/, Kadmium entspricht dieser Forderung. 
Auf ihrer Schliffflache sind nach dem Atzen nur sehr undeutlich 
ineinander tibergehende hellere und dunklere Massen zu_ unter- 
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scheiden; am Rande erkennt man stellenweise etwas deutlicher sehr 
grofse quadratische Kristallindividuen. 

Von 18—30°/, Kadmium weisen die Schlitte zwei deutlich 
unterschiedene Struktureiemente auf, den primir ausgeschiedenen 
gesittigten Mischkristall b umgeben von der sekundiir ausgeschie- 
denen reinen Verbindung Au,Cd, (vergl. Fig. 1, Tafel I]). Man sieht 
hier die glanzendweilsen Mischkristalle 5, die sich in Wirklichkeit 
noch schirfer, als es in der Abbildung zum Ausdruck gekommen 
ist, von der sie umgebenden dunkel geiitzten Masse der Verbindung 
Au,Cd, abheben, teils der Linge nach, teils quer durchschnitten. 
Dem Anschein nach bilden sie lange vierseitige Prismen, von denen 
bisweilen mehrere mit ihren Liingsseiten zusammengewachsen sind: 
stellenweise zeigen sie ein deutliches Bestreben sich dendritisch zu 
ordnen (auf der kleinen Fliche der Abbildung nicht erkennbar’. 
Mit steigendem Kadmiumgehalt der Legierungen nimmt die Menge 
der sekundiér ausgeschiedenen Verbindung Au,Cd, zu auf Kosten 
des gesittigten Mischkristalles >. Wie aus Fig. 2 ersichtlich, ent- 
halt ein Schliff mit 28.7°/, Kadmium aufser der vorwiegenden Masse 
der dunkel geitzten Verbindung Au,Cd, noch geringe Mengen des 
Mischkristalles 4 in Form von feinen, gliinzenden Nadeln. Bemer- 
kenswert ist hierbei, dafs dieselben unter sich parallel und um 
einen bestimmten Winkel gegen einander geneigt sind. Die Ab- 
bildung zeigt wie Fig. 1 die Mischkristalle sowohl im Liings- als 
als auch im Querschnitt, wihrend sie auf anderen Feldern des 
Schliffes nur in der Schnitttliche oder senkrecht zu dieser liege 
an den Grenzen der einzelnen Felder bilden sie perlschnurartige 
Reihen. Bei 29.53°/, Kadmium, also nahe der Verbindung Au,Cd,, 
sind die Nadeln ¢ bis auf geringe Uberreste am Rande der Schliff- 
tliiche, wo ein stirkerer Abbrand stattgefunden hatte, verschwunden, 
und die Legierung besteht fast nur aus grofsen Kristallen der Ver- 
bindung Au,Cd,. 

Zwischen 30 und 51°/, Kadmium bestehen die Konglomerate 
in Ubereinstimmung mit dem Diagramm, wonach in diesem Gebiete 
kadmiumreichere Mischkristalle der Verbindung Au,Cd, vorliegen, nur 
aus einer Kristallart. Besonders deutlich war dies an einem Schliff 
mit 40°/, Kadmium zu erkennen. Durch vorsichtiges Atzen mit 
Salpetersiure wurde auf der weifsen Schlifffliche ein undeutlich 
polygonales Netzwerk aus dunkeln, zum Teil fufserst feinen Linien 
sichtbar; andere Legierungen dieser Gruppe waren noch homogener 
und eine kristallinische Struktur daher weniger leicht wahrzunehmen. 
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Die Legierungen der folgenden Gruppe von 51—63°/, Kad- 
mium sind zusammengesetzt aus dem gesittigten Mischkristall ¢ und 
dey Verbindung AuCd,. Atzt man die Schliffflaiche mit Salpeter- 
siure, so tritt der Unterschied zwischen den beiden Struktur- 
elementen deutlich hervor, indem der Mischkristall ¢ unverindert 
weils bleibt, wihrend sich die Verbindung AuCd, vermutlich durch 
Blofslegung des Goldes intensiv gelb, bei stiirkerem Atzen _hell- 
braun fairbt. Bei 53.7 °/, Kadmium ist die Masse des Mischkristalls ¢ 
durchsetzt von einem eigentiimlich wurzelartigen Geist, bestehend 
aus der sekundir abgeschiedenen Verbindung AuCd,, die jedoch, 
da sie nur in geringer Menge vorhanden ist, von dem gesiittigten 
Mischkristall ¢ umbhiillt erscheint. Bei zunehmendem Kadmium- 
gehalt nimmt die Struktur das in Fig. 3 wiedergegebene normale 
Aussehen an. Die hellen verzweigten Kristalle bestehen aus 
dem gesiittigten Mischkristall ¢, waihrend die dunklere Grundmasse 
die reine Verbindung AuCd, darstellt. Kin Schliff mit 63.11 °/, 
Kadmium, dessen Konzentration nahezu der reinen Verbindung 
AuCd, entspricht, lifst schon mit blofsem Auge die charakteristische 
Struktur eines chemisch homogenen Stotfes deutlich erkennen, in- 
dem einzelne Kristallindividuen eine betriichtliche Grifse (bis zu 
8mm) erreichen und je nach der Richtung, in der sie durch- 
schnitten sind, von dem Atzmittel verschieden stark angegriffen 
werden. Bei der mikroskopischen betrachtung tiberzeugt man sich 
leicht, dafs aufser den grofsen, zum Teil regelmifsig sechsseitig be- 
grenzten Kristallen AuCd, ein weiteres Strukturelement nicht vor- 
handen ist. 

Das Aussehen der Struktur in dem nichsten Konzentrations- 
gebiet von 63—87°/, Kadmium, wo die Verbindung AuCd, primir 
ausgeschieden, umgeben von dem Eutektikum D (AuCd, + Cd) auf- 
tritt, wird durch Fig. 4 (68.5°/, Cd) und Fig. 5 (83.5°/, Cd) ver- 
anschaulicht. In beiden Abbildungen bestehen die weilsen Kristalle 
aus der Verbindung AuCd,, die dunkleren Partien aus Eutek- 
tikum von der obengenannten Zusammensetzung. Bei 68.5 °/, 
Kadmium iiberwiegen gemiils dem Zustandsdiagramm die meist ab- 
gerundeten stellenweise reihenférmig gelagerten Kristalle AuCd,, bei 
$3.5°/), Kadmium dagegen das Eutektikum, wahrend sich die Ver- 
bindung hier in weilsen glinzenden Dendriten ausgeschieden hat. 

In den kadmiumreichsten Legierungen von 87—100°/, findet man 
primiir ausgeschiedenes Kadmium, umgeben vom gleichen Eutekti- 
kum wie oben (AuCd, + Cd). Die Struktur des letzteren ergibt sich 
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deutlich aus einem Priparat mit 88.5°). Kadmium; zwischen dunkel- 
braun gefirbten Cd-Kristallen bemerkt man hier hiibsche Rosetten 
aus glinzenden Lamellen AuCd, getrennt durch dunkle Streifen aus 
Kadmium; an manchen Stellen erscheinen die quergeschnittenen 
Lamellen AuCd, in Gruppen zahlreicher feiner heller Punkte. Ein 
Bild von dieser schénen Struktur soll Fig. 6 geben. 

Uber die Kigenschaften der (old-Kadmiumlegierungen sei noch 
bemerkt, dafs dieselben ihnlich wie die Gold-Zinklegierungen be- 
deutende Unterschiede in bezug auf Hirte und Sprédigkeit auf- 
weisen, wenn auch die erstere hier geringer ist wie dort. 

Die Harte erreicht ihr Maximum in den beiden Mischungs- 
licken Bb (18—30°/, Cd) und ¢C (51—63°/, Cd), wo sie etwa 
gleich 4 ist;! die dazwischen liegenden Mischkristalle der Reihe Be 
haben etwa die Hirte 3; die der Legierungen mit vorwiegendem 
Gehalt an einem der beiden Metalle von 0—18°/, und 63—100 °/, 
Cd liegt zwischen 2 und 3, stimmt also etwa mit der Hirte der 
Metalle iiberein. Die stellenweise ganz aulserordentliche Sprédig- 
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keit scheint am gréfsten in den Legierungen mit 51—63°/, Cd zu 
sein, welche aus dem gesiittigten Mischkristall ¢ und Kristallen 
AuCd, bestehen; nach beiden Seiten nimmt sie allmihlich wieder 
ab. Die Reguli zeigen meist deutlich kristallinischen, kérnigen bis 
muscheligen Bruch und silberweifse Fiirbung mit Ausnahme der 
gelblich gefairbten Legierungen von O0—-20°/, Cd. Besonders die 
hirteren Legierungen von mittlerer Konzentration nehmen sehr leicht 
eine schéne Politur an. 


Zusammenfassung der Resultate. 


Nach dieser Untersuchung bestehen die goldreichen (sold-Kad- 
miumlegierungen aus einer Reihe kadmiumhaltiger Mischkristalle; 
das Endglied dieser Reihe, der gesiittigte Mischkristall ), enthalt 
18°/, Kadmium. Aulserdem existieren 2 chemische Verbindungen 
Au,Cd, und AuCd,, von denen die erste eine Reihe kadmiuwreicherer 
Mischkristalle mit dem gesiattigten Mischkristallc (bei 51°/, Kadmium) 
als Endglied bildet; wihrend die zweite mit den kadmiumreicheren 
Schmelzen eutektisch kristallisiert. Die Erwartung, dafs sich Zink 
und Kadmium als benachbarte Glieder einer Gruppe des periodi- 
schen Systems gegeniiber Gold analog verhalten wiirden, hat sich 


' Bezogen auf die Mons sche Hirteskala. 
Z. anorg. Chem. Bd. 45. 
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nur zum Teil erfillt. Die beiden Paare Gold-Zink und Gold-Kad- 
mium haben die Reihe von Mischkristallen (Au + Zn) bzw. (Au + Cd 
vemeinsam, welche sich in beiden Fallen von reinen Golde bis zu 
etwa 30 Atomprozenten Zink bzw. Kadmium erstreckt. Mit Zink 
bildet Gold 3 chemische Verbindungen AuZn, Au,Zn,, AuZn,, mit 
Kadmium 2 Verbindungen Au,Cd, und AuCd,. Sowohl den Gold- 
Zink- als auch den Gold-Kadmiumverbindungen ist die Fahigkeit, 
unter sich Mischkristalle zu bilden, eigentiimlich. 


Fiir die mir auch in dieser Arbeit bereitwilligst erteilten Rat- 
schlige sage ich Herrn Professor G. TamMmMann meinen herzlichsten 
Dank. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Januar 1906. 
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NXIIT. 


Uber Silber-Zinklegierungen. 
Von 
(z. I. Perrenko. 


Mit 2 Figuren im Text und 1 Tafel. 


Die Silber-Zinklegierungen sind schon oft der Gegenstand von 
Untersuchungen gewesen, und es liegen iiber dieselben eine grofse 
Anzahl von Angaben vor. Jedoch bei niherer Bekanntschaft mit 
der Literatur dieser Legierungen ergab sich, dafs die Frage nach 
dem Vorhandensein von bestimmten Verbindungen zwischen diesen 
beiden Metallen nicht als endgiiltig gelést betrachtet werden kann. 
Zuerst hat die Schmelzkurve der Ag-Zn-Legierungen Gautier! be- 
stimmt, nach dessen Beobachtungen die Kurve ein deutliches 
Maximum hat, das der bestimmten chemischen Verbindung ZnAg, 
entspricht. Hrycock und Nevinuez,’ die ihre Beobachtungen ein 
Jahr spater veréffentlicht haben, kommen zum Schlusse, dafs wegen 
des Nichtvorhandenseins von Maximas auf der Schmelzkurve es 
schwer ist, bestimmte Verbindungen zwischen beiden Metallen nach- 
zuweisen. Doch halten sie die Existenz folgender Verbindungen fiir 
wahrscheinlich: Ag,Zn,, AgZn, Ag,Zn,, AgZn,, Ag,Zn, und AgZn,. 
Bei den Zusammensetzungen, welche den Formeln Ag,Zn,, Ag,Zn, 
und Ag,Zn, entsprechen, finden sich Knicke auf der Kurve, welche 
den Beginn der Kristallisation beschreibt, dagegen ist es nicht er- 
sichtlich, aus welchen Indizien Hrycock und Neviiue die Existenz 
der Verbindungen AgZn, AgZn, und AgZn, ableiten. 


' Compt. rend. 1896 und Contribution a l’étude des alliages, 1901. 
* Journ. Chem. Soc. 1) 71 (1397), 417. 
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Dazu kommt, dals ihre Angaben iiber die Mikrostruktur der 
Legierungen so spirlich sind, dafs man aus denselben keinerlei 


Stiitze fiir die von ihnen gedulfserte Ansicht ableiten kann. Aufser- 
dem haben Hrycock und NeviiLe vermutet, dafs im Intervall der 
Konzentration von 26—40°/, sich zwei Schichten bilden. Nach 
meinen Beobachtungen erwies sich diese Vermutung als nicht 
richtig. 

Herscukowrrscn! versuchte die Anzahl der Verbindungen 
zwischen Ag und Zn durch Messung der elektromotorischen Kraft 
dieser Legierungen zu bestimmen. Die Potentialkurve hat einen 
Knick bei der Konzentration von 80 Atomproz. Zn, die der Verbindung 
AgZn, entspricht. Endlich ist noch die Arbeit Marys’, der die 
Volumenmethode benutzte, zu erwihnen. Die von ihm konstruierte 
Volumenkurve hat einen Knick bei 80 Atomproz. Zn, und deshalb 
nimmt Mary fiir die Legierungen Ag-Zn die Verbindung AgZn, an. 
Um seine Schlufsfolgerung zu bekraftigen, stiitzt sich Mary einer- 
seits auf die Angaben von HerscuKkowrrscH, und anderseits auf die 
Schmelzkurven Hrycock-NEVILLE: 

,Auch die Erstarrungskurve nach Hrycock und NEVILLE lifst 
zwischen den eutektischen Legierungen bei 96.5°/, Zn (430°) und 
26°). Zn (705°) eine Verbindung vermuten, deren Zusammensetzung 
sich aus dieser Kurve aber nicht ablesen lafst, da kein Maximum 
vorhanden ist.‘* 

Wie Mary aus dem Verlauf der Schmelzkurve von Hrycock 
und Nevinue die Existenz einer Verbindung AgZn, ableiten will, 
ist mir unverstiindlich, da der Punkt, welcher der Zusammensetzung 
AgZn, entspricht, auf einem vollstindig regelmilsig verlaufenden 
Ast der Schmelzkurve liegt. 

Mary konstruierte die Volumenkurve auf Grund von 9 Bestim- 
mungen des spezifischen Gewichtes der Legierungen. Offenbar ist 
diese Anzahl der Bestimmungen ungeniigend, um darnach die Kurve 
zu konstruieren und einen Schlufs iiber die Zahl der Verbindungen 
abzuleiten. Aufserdem gibt die Volumenmethode nur in dem Falle 
positive Resultate, wenn die Komponenten keine Mischkristalle bilden. 
Aus dem oben Gesagten ersehen wir, dafs die Frage der Zahl der 
Verbindungen zwischen Ag und Zn offen bleibt, und deshalb er- 


' Zeitschr. phys. Chem. 27 (1898), 146 
' Zertschr. phys. Chem, 50 (1905). 


> lL. c. 00 (1905), 206, 
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scheint es wiinschenswert, diese Legierungen von neuem einer ther- 
mischen und mikroskopischen Untersuchung zu unterziehen. 

Die Ag-Zn-Legierungen habe ich in derselben Weise wie die 
Ag-Al-Legierungen dargestellt.' Um nach Médglichkeit eine Ver- 
inderung der Konzentrationen der Legierungen wegen der verhilt- 
nismilsig leichten Flichtigkeit des Zinkes bei hohen Temperaturen 
zu vermeiden, ist es am besten, dem fliissigen Zink, das im Kohlen- 
siurestrome auf 450°—470° erwirmt wurde, Silber in kleinen 
Stiickchen unter bestandigem Umriihren mit einem Porzellanstabchen 
hinzuzufigen. Die Analysen ergaben, dafs unter diesen Bedingungen 
die Verluste an Zink in den Legierungen von 100—50°/, Zink 
nicht gréfser als 0.3°/, waren, bei denen von 50—21°/, Zn 
wuchsen die Verluste von 0.3—0.8°/,. Auf Grundlage dieses 
Befundes wurden alle Konzentrationen korrigiert. Fir den Ver- 
such wurden stets 30 g des Gemisches abgewogen. Da Ag sich in 
Hiissigem Zn schnell auflést, so brauchten die beiden Metalle nur bis 
zu 100° iiber die Schmelzkurve erhitzt zu werden, um eine homogene 
Schmelze zu erhalten. Die Abkiihlungskurven wurden von den oben 
erwihnten Temperaturen bis auf 200° verfolgt. Die Angaben des 
Thermoelementes wurden von Zeit zu Zeit durch Bestimmung der 
Schmelzpunkte von Sb, Ag und Zn kontrolliert. 

Auf Grund der Abkithlungskurven ist die folgende Tabelle 1 
zusammengestellt, in der alle Temperaturangaben auf das Luftthermo- 
meter reduziert sind. 


(S. Tabelle 1, S. 350.) 


In der Tabelle finden wir die korrigierten Gewichts- und Atom- 
prozente des Zinks, die Temperaturen des Beginnes der Kristalli- 
sation, die ‘'emperaturen der Kristallisation der nonvarianten Sy- 
steme mit den Kristallisationszeiten und die Temperatur des Endes 
der Kristallisation. Stellen wir die Ergebnisse in der J o-Ebene 
graphisch dar, so bekommen wir das Zustandsdiagramm der Ag- 
Zn-Legierungen in Fig. 1. 

Die Temperaturen des Beginnes der Kristallisation, welche von 
Herycock und NerviLLe bestimmt wurden, stimmen mit den von mir 
bestimmten gut iiberein. Im Gebiete von 0—21.7°/, Zn betrigt 
die gréfste Differenz 10°, wahrend dieselbe im ibrigen Teil der 
Schmelzkurve auf héchstens 5° sinkt. | 


1 Z. anorg. Chem. 46 (1905), 49. 
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Tabelle 





— 
ea ot lo es 


Zinkgebalt : Eutektische Umwand- 
der Legierungen Kristallisat. lungen 


Kristall. 


Temp.d.Wende- 


Temp. Zeit Temp. Zeit 
in ° inSek. in Sek. i.Sek. 


(;ewichts Atom 


f 


Wendepunkt 
punktes in ° 


Beginn der 
Temp.) in ° 
Temp. in 


Dit. zwischen d. 
Temp. d. Beginns 


d. 


() 0 961.5 951.5 LO 110 5 r 
10.00 15.49 S72 SOU 72 -§ s 
15.00 22.56 832 742 90) = & 
20.00 2G 20 i66 720 46 Cae = 
21.70 31.38 750 710 40 257—180 400 
22.50 32.39 735 - ~~ 710 20 
24.20 34.94 733 - 712 40 2038—155 400 
26.00 86.70 720 ; — T10 80 
28.10 39.19 710 704 6 90 
Ag, Zn, 
80.00 41.42 708 TOU 10 95 254—-22€ 200 
$2.5 44.28 705 695—69! 10—15 95 235—220 175 
00 17.05 TOO 690 10 95 
7.70 50.00 694 688 6 90 266 85 
AgZn 
10.00 52.38 695 685 12 95 280 TO 
$2.50 55.17 688 670 18 L100 
45.00 57.44 678 668 10 100 225 30 
17.61 60.00 665 659 6 115 
Ag, Zng 
50.00 62.26 668 656 12 
2.50 64.51 658 640 18 
5500 67.36 6456 — — 636 35 
57.50 69.06 652 — 636 50 
80.00 71.22 638 630 s 150 
Ag. Zn, 
65.00 75.75 632 604 28 
70.00 79.38 620 560 60 
T5.00 83.19 D595 DOO 95 
O00 SA S4 56S 450 118 
33.00 88.96 55D 430 10 


85.00 90.34 042 430 50 
90.00 93.48 500 430 100 
95.00 96.90 447 430 40 
96.50 97.80 1830 414 16 

97.50 95.47 428 114 14 A 
19 00 ¥9O.5 124 414 10 

100.00 100.00 419 413 6 275 
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Die Kurve, welche den Beginn der Kristallisation beschreibt, 
besteht aus 6 Asten, welche sich unter grélfseren oder kleineren 
Winkeln schneiden, wodurch mehr oder weniger deutliche Knicke 
entstehen. Die nonvarianten Gleichgewichte, welche bei den Tem- 
peraturen der drei Knicke B, EF und @ bestehen, erstrecken sich 
liber gewisse Konzentrationsintervalle, deren Grdéfse ich aus der 
Zeitdauer der Kristallisation bestimmt habe. Im Diagramm ist die 
Zeitdauer in Sekunden auf der oberen Horizontalen in Form von 
Vertikalen angegeben. Man ersieht, dafs sich in dieser Weise durch 
die Menge, welche aus dem System im nonvarianten Gleichgewicht 
kristallisiert, und welche der Kristallisationsdauer proportional ist, 
die Zusammensetzung der gesittigten Mischkristalle 6, e und g be- 
stimmen lilst.’ 

Durch die eutektischen Horizontalen )B, eF und gG, bei 
denen die Kristallisation bei konstanter Temperatur im nonvarianten 
System vor sich geht, ist auch die Lage der Knicke B, £ und G 
festgelegt, da dieselben hier nicht nur den Schnittpunkten der ein- 
zelnen Aste der Schmelzkurve entsprechen, sondern auch den 
Schnittpunkten der Horizontale }B, eH und gG mit je einem Ast 
der Schmelzkurve. Erheblich unsicherer ist dagegen die Existenz 
der Knicke C und D. Die Annahme derselben griindet sich erstens 
auf die Lage der Punkte des Beginnes der Kristallisation und 
zweitens darauf, dafs in diesen Punkten das Temperaturintervall der 
Kristallisation Null wird. 

a die Kurve des Beginnes der Kristallisation zwischen den 
Punkten B und £F sehr flach verliuft, so sind die Winkel, unter 
denen die Aste der Schmelzkurve in den Punkten C und D ein- 
ander schneiden, sehr klein, und ein Fehler in der Bestimmung 


der Temperatur der Punkte C und D um 5° 


wiirde schon geniigen, 
um im ungiinstigsten Falle die in C und D gefundenen Knicke zu 
verwischen. Auch aus den Temperaturintervallen der Kristallisation 
liifst sich die Lage und Existenz der Knicke bei C und D nur 
unsicher bestimmen, weil auch in dieser Beziehung die Verhialtnisse 
hier sehr ungiinstig legen. 

Folgende Tabelle gibt die Gréfse der Temperaturintervalle der 
Kristallisation, die Differenzen der Temperatur des Beginnes der 
Kristallisation und der Temperatur des Wendepunktes auf der Ab- 
kithlungskurve, fiir die Legierungen von 28.1—47.61°/, Zn. 


'G. Tammany, Uber die Anwendung der thermischen Analyse III. 
4. anorg. Chem. 47 (1905), 289. 
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Zn-Geualt in "le: 28.1 30 32.5 35 37.7 40 42.5 40 47.61 
6° 10” 15” 1O” 5° 12° 1s” 10° t) 


Die Kristallisationsintervalle besitzen also fiir die Schmelzen 
von 28.1, 37.7 und 47.61 °/, minimale Werte. 

Auf Grund der thermischen Erscheinungen bei der Kristalli- 
sation der Schmelzen kommt man also zu Resultaten, welche durch 
die beiden Linienziige, 1. die des Beginnes der Kristallisation A 
CDEGH und 2. die des Endes der Kristallisation 4b, Be C, CdD, 
Dek, Egf und fH wiedergegeben werden. Auf den Feldern zwi- 
schen diesen beiden Linienziigen ist im allgemeinen je eine Kristall- 
art mit emer Schmelze im Gleichgewicht, dagegen sind bei den 
Temperaturen der horizontalen Geraden )B, ¢eF und gf je zwei 
Arten von Kristallen, deren Zusammensetzung durch die Endpunkte 
dieser Geraden bestimmt wird, untereinander und mit den Schmelzen 
von der Zusammensetzung der Punkte B, FE und @ im Gleich- 
gewicht. 

Durch die geneigten Kurven und die horizontalen Geraden ist 
das Ende der Kristallisation beschrieben und gleichzeitig das Wesent- 
liche der Struktur des Kristallkonglomerates angegeben. Man ent- 
nimmt dem Diagramm, dafs die Konglomerate von A bis > aus 
unter sich homogenen Mischkristallen, deren Zinkgehalt von A nach 
b wichst, bestehen miissen, dasselbe gilt fiir die Konglomerate der 
Zusammensetzung von B bis C0, von C bis D, von PD bis e, von F 
bis g und G@ bis H. Dagegen werden die Konglomerate von / bis 
B, von e bis # und von g bis f/f aus zwei Strukturelementen zu- 
sammengesetzt sein. 

Die mikroskopische Untersuchung der Reguli ergab aber, dals 
in den Konzentrationsgebieten von 4 bis # die beobachtete Struktur 
durchaus nicht mit der aus den thermischen Erscheinungen bei der 
Kristallisation abgeleiteten Struktur iibereinstimmt. 

Es mufsten sich also in jenen Konglomeraten nach ihrer Bil- 
dung aus dem Schmelztlufs noch Umwandlungen vollzogen haben, 
denen weiter nachzugehen war, bis sich diese Widerspriiche lésten. 
Vor allem war es unerlilslich, wo méglich die Struktur der aus der 
Schmelze gebildeten Konglomerate zu fixieren, so dafs man dieselbe 
hei gewohnlicher Temperatur feststellen konnte. Es gelang das 
vollkkommen durch sehr schnelle Abkiihlung der Reguli von einer 
hohen Temperatur dicht unterhalb des Linienzuges ) Be Cd Dek 
bis auf Zimmertemperatur. Die erhitzten Reguli wurden in Wasser 
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von Zimmertemperatur abgeschreckt. Hierdurch blieben die in 
diesem Temperaturintervall vor sich gehenden Umwandlungen ent- 
weder vollstindig oder doch zum Teil aus und die aus den ther- 
mischen Erscheinungen bei der Kristallisation erschlossene Struktur 
der Reguli trat an den schnell gekiihlten Konglomeraten in zufrie- 
denstellender Deutlichkeit hervor. 

Wir wollen nun die einzelnen Gruppen der Legierungen durch- 
nehmen und die Anderungen, welche dieselben bei Jangsamer Kih- 
lung erleiden, vertolgen. 


1. Die Gruppe der Legierungen von A bis B. 


Kintsprechend der Kristallisation der Legierungen von A bis zum 
Punkt ), bei 21.7°/, Zn, besteht jeder Regulus aus einer Art von Misch- 
kristallen. Nachdem Atzen mit verdiinnter Salpetersiiure, besser noch 
mit einer Lésung, welche 15°/, Ammoniak und 1°/, Wasserstofi- 
superoxyd enthilt, sieht man auf den Schliffflachen dieser Reguli 
eine polygonale Zeichnung, die stirker geitzten Seiten der Polygone 
sind breit und verwaschen, was darauf deutet, dafs das Innere der 
Polyeder silberreicher ist als die Begrenzungstlichen derselben. 
Die Diffussion von Zn aus der Schmelze in die silberreichen, zuerst 
abgeschiedenen Mischkristalle vollzieht sich also bei der nicht un- 
erheblichen Abkihlungsgeschwindigkeit, 1° pro 1 Sekunde, nicht 
schnell genug. 

Die Struktur des Endgliedes dieser Reguli, des Regulus, wel- 
cher aus dem gesiittigten Mischkristall b mit 21.7°/, Zn _besteht, 
gibt Fig. 1. Man erkennt auf der Schliffflaiche eine Reihe von 
Polygonen, welche gruppenweise vom Atzmittel verschieden stark 
angegrifien sind. Diese Unterschiede sind darauf zuriickzufiihren, 
dals verschieden geneigte Schnitttlichen eines Polyeders mit ver- 
schiedener Geschwindigkeit geatzt werden. 

Die schnell gekiihlten Reguli von der Zusammensetzung / 
bis B bestehen, wie zu erwarten, aus zwei Strukturelementen, dem 
silberreichen gesittigten Mischkristall ’ und dem Kristall B, dessen 
Zusammensetzung der Formel Ag,Zn, entspricht. Die Menge des 
Strukturelementes Ag,Zn, nimmt in normaler Weise vom Nullwert 
bei 6 proportional dem wachsenden Zn-Gehalt zu, bis der Regulus 
von der Zusammensetzung des Punktes B nur aus dieser Kristall- 
art besteht. In den langsam gekiihlten Legierungen ist die 
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Menge des gesiittigten Mischkristalles ) erheblich griéfser als in den 
schnell gekiihlten Lésungen, was, wie wir im folgenden sehen werden, 
durch eine Spaltung der Verbindung Ag,Zn, bedingt wird. 


2. Die Gruppe der Legierungen von B bis C. 


Die Schmelze B (28.1 °/, Zn) kristallisiert vollstindig bei einer 
bestimmten Temperatur und ihre Zusammensetzung entspricht einer 
einfachen Formel Ag,Zn,, man kann also diese Kristallart als eine 
chemische Verbindung betrachten. Sehr merkwiirdig ist es nun, 
dafs die langsam gekiihlten Reguli von der Zusammensetzung des 
Punktes B zwei Strukturelemente und zwar in fast gleicher Menge 
enthalten (Tafel II], Fig. 3). Die schnell gekiihlten Reguli bestehen 
dagegen aus einer einzigen Kristallart, auf den Schliffflachen der 
Reguli ist eine grofsmaschige polygonale Anordnung feiner Linien 
zu sehen (Tafel III, Fig. 2). Gleich nach der Kristallisation besteht 
also das Konglomerat mit 28.1 °/, Zn nur aus einer einzigen Kristall- 
art, bei der Abkiihlung zerfallen aber diese Kristalle in zwei andere 
Arten von Kristallen. Da der thermische Effekt, welcher diese Um- 
wandlung begleitet, nicht merkbar ist (auf den Abkiihlungskurven 
zeigt sich im betreffenden ‘Temperaturintervall keinerlei Unregel- 
miifsigkeit), so mufste die Lage des Umwandlungspunktes in der Weise 
ermittelt werden, dafs der Regulus nach dem Erhitzen auf eine be- 
stimmte Temperatur in Wasser abgeschreckt und dann seine Struktur 
festgestellt wurde. Es ergab sich, dafs nach schneller Abkihlung 
liber 670° die Struktur homogen war und dafs unterhalb 610° der 
Regulus aus zwei Strukturelementen bestand. Auf Grund dieser 
Bestimmungen wurde der Umwandlungspunkt 6, bei 640° an- 
genommen. 

Die beiden Kristallarten Ag,Zn, (B) und AgZn (C) bilden mit- 
einander Mischkristalle. Die Temperatur der Umwandlung von B& 
wird sich also mit steigendem Zn-Gehalt indern, und zwar ergab 
der Versuch, dafs dieselbe sehr stark erniedrigt wird, denn beim 
Abschrecken des Regulus mit 32.5°/, Zn von 620°, des Regulus 
mit 33.0°/, Zn von 600° und des Regulus mit 35°/, Zn von 520° 
an wurde die Struktur derselben homogen. Die Verbindung AgZn 
C) hat einen thermisch deutlich wahrnehmbaren Umwandlungspunkt 
bei 266°. 

Wir wollen uns die Punkte 6, und c, durch eine Umwandlungs- 
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zu bestimmen ist, miteinander verbunden denken. Die Umwand- 
lung, welche diese Kurve beschreibt, ist dann folgende: Die Kristall- 
art Ag.Zn, zerfallt bei der Abkiihlung unter 640°, wie erwihnt, in 
zwei Kristallarten. Da von diesen beiden Kristallarten die eine 
Fig. 3), welche durch verdiinnte Salpetersiure wenig angegriffen 
wird, sich wie der gesittigte Mischkristall } verhalt und die andere 
gelitzte der Verbindung AgZn dhnlich ist, und da schlielslich die 
Menge der hellen Kristalle (Fig. 3) zur Menge der geatzten Fonds 
sich wie 6 zu 4 verhilt, wihrend sich der Abstand des Punktes b, 
, umgekehrt 
wie 6 zu 4 verhilt, so beschreibt die folgende Gleichung die hier 
vor sich gehende Reaktion. 


vom Punkte 4, und der des Punktes 6, vom Punkte ¢ 


Ag,Zn, < » 0.6 gesittigter Mischkristall b, + 0.4 6 AgZn 


Bei langsamer Abkiihlung vollzieht sich die Reaktion von links 
nach rechts und bei der Erhitzung von rechts nach links. 

Mit steigendem Zinkgehalt im Raumgitter der Verbindung 
Ag,Zn, sinkt durch Beimengung von AgZn die Temperatur jenes 
Gleichgewichtes und die Menge von AgZn, des dunkelgeatzten 
Konds auf den Schliffen, nimmt zu, bis die Legierung mit 37.7 °/, 
Zn entsprechend der Verbindung AgZn ausschliefslich aus diesem 
Strukturelement besteht. 

Diese Kristallart besitzt bei 266° einen Umwandlungspunkt, 
dem auf der Abkiihlungskurve ein deutlicher Haltepunkt entspricht. 
Auch auf den Schlitftlichen des Regulus kann man deutlich die 
Spuren der Umwandlung sehen. Man erkennt auf der Schlifftliche 
grofse Polygone, welche sich in kleine Polygone, deren Flachen 
durch verdiinnte Salpetersiure je nach der Richtung des Schnittes 
verschieden geiitzt sind, gespaltet haben. Das Bild ist ganz ahnlich 
dem in Fig. 4 gegebenen. Die Polyeder, welche den grofsen Poly- 
gonen entsprechen, haben sich aus dem Schmelze gebildet, die 
kleinen Polyeder aber beim Umwandlungspunkt ¢,. Die poly- 
morphe Umwandlung beim Punkt ¢, kann auch beim Abschrecken 
iibersprungen werden, es sind dann nur die grofsen Polygone 


zu sehen. 

Auch der gesiittigte Mischkristall ) unterliegt einer polymorphen 
Umwandlung, welche sich aber iiber ein Temperaturintervall von 
78° erstreckt und deren Umwandlungswarme erheblich gr@fser ist 
als die der polymorphen Umwandlung des Kristalls C. Die Kristall- 
konglomerate, deren Gesamtzusammensetzung zwischen den Punkten > 
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und C liegt, bestehen nach der Spaltung der Verbindung Ag,Zn, 
in dem gesattigten Mischkristall 6 und die Verbindung AgZn aus- 
schliefslich aus diesen beiden Kristallarten, es mufs sich also die 
(zesamtwirme der Umwandlung dieser Konglomerate aus den Um- 
wandlungswirmen des gesiittigten Mischkristalls b und des Kristalls 


~ 
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Fig. 2. Konzentration des Zinns in Gewichtsprozenten. 


AgZn berechnen lassen. Diese Forderung ist in der Tat erfillt: 
man braucht nur die Zeitdauer der Umwandlung, ausgedriickt in 
Sekunden, in Abhingigkeit von der Konzentration darzustellen, wie 
es im Hilfsdiagramm Fig. 2 ausgefiihrt, und dann die Werte fiir 
den gesattigten Mischkristall 6 und den Kristall AgZn mit einer 
(teraden zu verbinden, um zu erkennen, dafs die tibrigen Werte der 
Umwandlungszeiten zwischen den Konzentrationen b und ( von der 
(teraden nur innerhalb der Fehlergrenzen abweichen. Auch ist zu 
ersehen, dafs die Zeitdauer der Umwandlung im Konzentrations- 
gebiet CD bei der Konzentration D Null wird. 

Die Umwandlung tritt in den aus dem _ gesiittigten Misch- 
kristall 6 und der Kristallart AgZn bestehenden Konglomeraten, 
wie aus der Lage der beziiglichen Punkte gegen den Kurvenzug 
, zu sehen ist, recht unregelmifsig ein. Der Kurvenzug nc, 
soll das experimentell gefundene Ende der Umwandlung beschreiben. 
Kigentlich sollte sich das Umwandlungsintervall mn bei allen Legie- 
rungen von 21.7-—-37.7°/, Zn finden; doch wird dasselbe wegen 
Verminderung der Menge des Mischkristalls b nach rechts hin bald 
undeutlicher und entzieht sich bald ganz der Beobachtung. Das- 
selbe gilt in umgekehrter Richtung von dem Umwandlungspunkt der 
Verbindung AgZn. 

Mit steigendem Ag-Gehalt wachst in der Reihe der Misch- 
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kristalle das Umwandlungsintervall und wird dabei undeutlicher, 
dasselbe trat noch bei 21.7 °/, Zn deutlich hervor, war aber bei 
*/, Zn nicht mehr zu beobachten. 

Die Ubersicht iiber die hier vorliegenden komplizierteren Ver- 
hiltnisse wird durch die Bezeichnung der Zustandsfelder im Dia- 


gramm wesentlich erleichtert. 


1d 


3. Die Legierungsgruppen von C bis D. 


Die aus den Schmelzen zwischen den Konzentrationen C und D 
ausgeschiedenen Mischkristalle kénnen als Mischungen der beiden 
Verbindungen AgZn und Ag,Zn, betrachtet werden, von denselben 
ist nur ein ‘Teil, die Kristalle der Mischungsreihe von AgZn bis 
zur Konzentration des Punktes 0, auch bei niederen Temperaturen 
stabil. Die itibrigen Mischkristalle von der Zusammensetzung 
des Punktes o bis Ag,Zn, zerfallen bei der Abkihlung unter 
450° in zwei Kristallarten, welche in ihrem Verhalten zu ver 
dinnter Salpetersiure mit der Kristallart Ag,Zn, und einer Zn- 
reicheren Mischung von AgZn iibereinstimmen. Kihlt man einen 
Regulus mit 45°/, Zn von 450° schnell ab, so besteht derselbe 
aus grofsen Polyedern, deren Schlifftlichen gleichmiafsig geitzt 
werden, man hat also den aus der Schmelze abgeschiedenen Misch- 
kristall vor sich. Kiihlt man aber langsam ab, so sieht man auf 
der Schlifftlache nach der Atzung zwei Kristallarten, die weniger 
geiitzte Kristallart ist wohl der gesittigte Mischkristall o und der 
stiirker geiitzte die Verbindung Ag,Zn,. Ein Teil der Kristalle 
Ag,Zn, ist an den Beriihrungstlichen der Polyeder, aus denen sie 
entstanden sind, so angeordnet, dafs man dieselben noch deutlich 
erkennt (Pig. 5). Die Temperatur, bei der die Spaltung der Misch- 
kristalle aus AgZn und Ag,Zn, eintritt, mufs zwischen 450° und 
400° liegen und die Konzentration des gesattigten Mischkristalls, 
der als eines der Spaltungsprodukte auftritt, mufs zwischen 40 und 
42.5°/, Zn liegen, denn der Regulus mit 40°/, Zn bleibt auch nach 
langsamer Abkiihlung homogen, wibrend in demjenigen mit 42.5 °/, 
sich bei langsamer oder schneller Abkiihlung von 400° an ein 
stirker Atzbares Strukturelement, dessen Menge etwa ein Fiinftel 
betrigt, gebildet hat. 

Ks spalten sich also bei der Abkiihlung die Mischkristalle von 
11—47.61°/, Zn bei 425° in den gesittigten Mischkristall o mit 
41°), Zn und die Kristallart Ag,Zn, und bei der Erwarmung geht 
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bei derselben Temperatur diese Reaktion in umgekehrter Richtung 
yor sich. 


Schliefslich erleiden noch die Mischkristalle von 87.7—45°/, Zn 
bei der Abkiihlung eine polymorphe Umwandlung, welche von einem 
kleinen thermischen Effekt begleitet ist, auch mikroskopisch ist die 
Umwandlung deutlich, aber nur in den langsamer gekihlten Regul: 
wahrzunehmen. Nach langsamerer Kiihlung sieht man, dals_ sich 
die urspriinglichen Polyeder in etwa 10—20 kleinere Polyeder, deren 
Schliffflachen je nach der Schnittrichtung recht verschieden geiitzt 
wurden, geteilt haben (Fig. 4). 

Da nach dem Abschrecken von 300° in Wasser diese Teilung 
der urspriinglichen Polyeder ausbleibt, so mufs man annehmen, dafs 
hierbei die Umwandlung iibersprungen ist. 


4. Die Gruppe der Legierungen von D bis E. 


Die Schmelzen von D bis E bilden zwei Gruppen von Kristall- 
konglomeraten. 

1. Die Gruppe von Ag,Zn, bis zum gesiittigten Mischkristall , 
mit 52,5°/, Zn und 

2. die Gruppe, welche aus den Kristallen r und Ag,Zn, besteht. 
Schreckt man den Regulus (Punkt e) mit 52.5 Zn von 530° in kaltem 
Wasser ab, so besteht derselbe aus grofsen Polydern, deren Schliff- 
flachen gleichmifsig geitzt werden. Kiihlt man denselben aber 
langsam ab oder rasch von der Temperatur 500°, so sieht man 
auf seiner Schliffflache zwei Strukturelemente, von denen die in ge- 
ringerer Menge (etwa '/,) vorhandene Kristallart zum Teil auf den 
Beriihrungsflichen der urspriinglichen Polyeder in Form von derben 
Nadeln ausgeschieden sind (Fig. 6). Bei 515° tritt also eine Spaltung 
der Mischkristalle von 52.5—50°/, Zn in den Mischkristall r und 
die Kristallart Ag,Zn, ein. Dieser Spaltung mufs natiirlich auch: 
der gesittigte Mischkristall e in den Zn-reicheren Konglomeraten 
unterliegen. Diese bestehen immer aus zwei Strukturelementen, wie 
dies aus der Fig. 7 zu ersehen ist. Die weifsen Massen bilden den 
urspringlich primir ausgeschiedenen gesiittigten Mischkristalle, um- 
geben von der Verbindung Ag,Zn,, die stirker mit verdiinnter 
Salpetersiure geiitzt wird. In dem helleren, weniger geiitzten 
Strukturelement ist das starker geiitzte Strukturelement Ag,Zn, eben- 
falls wenn auch stark verkleinert wie im Schliff Fig. 6 vorhanden. 
In letzterem haben sich die Kristalle Ag,Zn, spontan gebilidet, 
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wihrend im Regulus Fig. 7 dieselben bei der Umwandlungstempe- 
ratur 515° schon fertig gebildet vorhanden waren, und infolgedessen 
ihre Vermehrung hauptsichlich an der Grenze der beiden Kristall- 
arten, der Verbindung Ag,Zn, und des gesittigten Mischkristalls ¢ 
vor sich gegangen ist. 


5. Die Gruppe F bis H. 


Die Kristallisation dieser Schmelzen geht so vor sich, dafs die 
Kristallart Ag,Zn, mit reinem Zink eine Reihe von Mischkristallen mit 
einer Mischungsliicke zwischen den Punkten g und f bildet. Wesent- 
lich war hier die Bestimmung der Konzentration der beiden ge- 
siittigten Mischkristalle g und f, hierzu bediente ich mich der von 
Herrn Prof. Dr. Tammann’? angegebenen Methode. Das Maximum 
der Kristallisationsdauer bei 430° ergab sich bei 90°/, Zn, wodurch 
die Konzentration des gesiittigten Mischkristalles f festgelegt ist, 
der Punkt g, in dem die Zeitdauer der Kristallisation bei 430° 
Null wird, gibt die Konzentration des silberreicheren Mischkristalles 
an. Die Kurven Bg und fH, welche das Ende der Kristallisation 
angeben, wurde mit Hilfe der wahren Kristallisationsintervalle be- 
stimmt. Mit den thermischen Erscheinungen bei der Kristallisation 
stimmt auch die Struktur dieser Reguli zum Teil tiberein. Die Reguli 
von 60—82°/, Zn haben, wie zu erwarten war, eine homogene, 
feinkristallinische Struktur, dagegen bestehen die Reguli von 83 bis 
96.5°). Zn aus zwei Strukturelementen, wihrend zu erwarten wire, 
dafs diese Struktur sich nur zwischen 83 und 90°/, Zn finden 
wirde. Offenbar war die Abkihlungsgeschwindigkeit fir die Um- 
wandlung des gesiittigten Mischkristalles g in den gesattigten Misch- 
kristall f zu grofs. Schliefslich bestehen die Reguli von 96.5 bis 
100°), Zn wieder aus einer einzigen Kristallart. Fig. 8 gibt die 
Struktur des Regulus mit 95°/, Zn, man erkennt die hellen Den- 
driten des gesiittigten Mischkristalles g und den dunkel geitzten 
Fond, der aus einem Mischkristall mit etwas mehr als 95°/, Zn 
besteht. 

Aufser der Schmelzbarkeit wurde von mir auch die Harte der 
Ag-Zn-Legierungen untersucht. Das Zink ist ein wenig harter als 
das Silber. Bei Vermehrung des Zinkgehaltes der Ag-Zn-Legierungen 
wiichst die Hirte und erreicht ihr Maximum bei den Konzentra- 
tionen des Zinks zwischen 47.61 und 60°/,. Diese Legierungen 
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sind spréde; deshalb ist es schwer, sie zu zersigen. Von 60°), Zn 
annimmt die Harte ab und die zinkreicheren Legierungen haben die 
Harte des reinen Zinks. Die langsam abgekiihlten und abgeschreckten 
Legierungen haben fast dieselbe Hirte. 

Uber die Farbe der Legierungen kann man folgendes sagen: 
die silberreichen Legierungen haben ungefihr die Farbe des Silbers; 
dagegen die zinkreicheren die Farbe des reinen Zinks. Die Legie- 
rungen in dem Konzentrationsintervalle von 40—50°/, Zn bekommen 
nach dem Zerschlagen eine schéne Rosenfarbe. Es handelt sich 
hier offenbar um die Farbe einer diinnen Oxydschicht; behandelt 
man die Qberfliiche dieser Legierungen mit verdiinnter Salpeter- 
siure, so verschwindet die Farbe. Man kann dieselbe auch auf 
mechanischem Wege, durch Reiben, entfernen. Die Legierung der 
Zusammensetzung Ag,Zn, mit 47.6°/, Zn ist am intensivsten ge- 
farbt, bei steigendem Zn schon bei 52°/, Zn ist die Fiirbung voll- 
stindig verschwunden, bei wachsendem Ag-Gehalt verschwindet sie 
erst vollstindig bei 37.7°/, Zn. Das Auftreten der Firbung ist 
also an das Vorhandensein der Verbindung Ag,Zn, gebunden, 

Diese Untersuchung hat zur Feststellung von vier Ag-Zn-Ver- 
bindungen gefiihrt. 

Als Grund fiir die Existenz der Verbindungen Ag,Zn,, AgZn, 
Ag,Zn, und Ag,Zn, kann man vor allem anfiihren, dafs die Schmelzen 
dieser Verbindungen bei einer bestimmten Temperatur unter Bildung 
von unter sich homogenen Kristallen, deren Zusammensetzung dem 
Gesetz der multiplen Proportionen entspricht, kristallisieren. 

Bei der Kristallisation aus den Schmelzen bildet die Verbindung 
AgZn sowohl mit der Verbindung Ag,Zn, als auch mit der Ver- 
bindung Ag,Zn, eine liickenlose Reihe von Mischkristallen, wihrend 
sich in den Kristallen Ag,Zn, nur wenig von der Verbindung Ag, Zn, 
lést, umgekehrt aber eine merkliche Léslichkeit nicht vorhanden ist. 
Schliefslich ist die Léslichkeit der Kristalle von Ag,Zn, und des 
Zinks auch nur eine beschrinkte. 

Die Existenz der Verbindungen Ag,Zn,, AgZn und Ag,Zn, wird 
noch durch folgende Tatsachen gestiitzt: 

1. Die Kristalle Ag,Zn, zerfallen bei der Abkiihiung in einen 
gesiittigten Mischkristall und die Kristallart AgZn. Dieser Zerfal! 
tritt nur in den Mischkristallen, welche die Verbindung Ag,Zn, ent- 
halten, nicht aber in den silberreicheren Mischkristallen ein. 

2. Die Verbindung AgZn wird als solche durch ihren Um- 
wandlungspunkt bei 266° charakterisiert. 


Z. anorg. Chem. Bd. 48. ‘24 
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3. Fir die Existenz der Verbindung Ag,Zn, sprechen aufser den 
oben angetiihrten noch folgende Griinde: 


a) verschwindet in der Reihe der Mischkristalle AgZn und 
Ag,Zn, der thermische Effekt bei der Konzentration, bei welcher 
die Menge des sich umwandelnden Stoffes AgZn Null wird; 

b) ist die Legierung Ag,Zn, die erste der Reihe der Legierungen, 
in denen die Spaltung in einen Mischkristall und die Kristallart 
Ag,Zn, ausbleibt; und 

c) besitzt die Legierung der Formel Ag,Zn, die intensivste 
obertlichliche Farbung. 


Bei gewOhnlicher Temperatur hat man nach langsamer Kihlung 
der Legierungen die folgenden neun Gruppen von Legierungen zu 
unterscheiden: 


1. Kine Reihe Ag-reicher Mischkristalle von 0—21.7°/, Zn. 

2. Die Gemenge zweier Kristallarten: «AgZn und des ge- 
sittigten Mischkristalles mit 21.7°/, Zn, von 21.7—37.7°/, Zn. 

3. Kine Reihe von Mischkristallen, bestehend aus den Kristall- 
gy von 37.7—41°/, Zn. 

4. Die Gemenge zweier Kristallarten: eines gesittigten Misch- 
kristalles mit 41°/, Zn und der Kristallart Ag,Zn,, von 41 bis 
47.61 °/. Zn. 

5. Kine Reihe von Mischkristallen der Verbindungen Ag,Zn, 
und Ag,Zn,, von 47.61—51°/, Zn. 

6. Die Gemenge zweier Kristallarten: eines gesittigten Misch- 
kristalles mit 51°/, Zn und der Kristallart Ag,Zn,, von 51 bis 
60°), Zn. 

7. Eine Reihe von Mischkristallen der Verbindung Ag,Zn, mit 
Zn, von 60—82° P Zn. 

8. Die Gemenge zweier gesittigter Mischkristalle mit $2 und 
90°/, Zn, von 82—96.5°/, Zn. 


9. Eine Reihe homogener Mischkristalle von 96.5—100 °/, Zn. 


arten « AgZn und Ag,Zn 


Nach schneller Abkiihlung ist die Struktur der Legierungen im 
allgemeinen eine wesentlich andere als nach langsamer Kihlung. 
Nur bei den Legierungen zwischen 0—21.7°/, Zn und von 60 bis 
100°), Zn iibt die Geschwindigkeit der Kihlung nach der Kristallisation 
keinen Eintlufs auf die Struktur derselben aus. Dagegen bestehen 
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nach schneller Kiihlung die Legierungen von 21.7—28.1 ° » 4n aus 
den Kristallarten: gesittigtem Mischkristall mit 21.7°/, Zn und der 
Verbindung Ag,Zn,, die Legierungen von 28.1—52.5 "/, Zn aus je 
einer Kristallart. 


Zum Schlusse erachte ich es fiir meine angenehme Pilicht, 
Herrn Prof. Tammann meinen aufrichtigen Dank fiir seine wertvollen 
Ratschlage wihrend der Arbeit abzustatten. 


Gotthngen, Institut fiir anorganische Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Januar 1906. 








Geschichtete Strukturen. 
Von 
RapHarnt Ep. LreseGana. 
Mit 1 Figur im Text. 
In seiner Arbeit ,,Uber Niederschlagsbildungen in Gallerten‘? 
sagt HausMANN: ,,Es_ scheint, dals die Bildung der geschichteten 


Strukturen nur bei Bildung amorpher Niederschlage erfolgt, jeden- 
falls dann nicht, wenn die Stoffe gut kristallisierbar sind.“ 




















Ks ist mir gelungen, analoge, geschichtete Strukturen, wie sie 
mit dem in Gallerten naszierenden Silberbichromat so leicht erhalten 
werden, auch mit reinen Kristallisationen zustande zu bringen. 

Kine Mischung von gleichen Teilen einer 10°/, igen Gelatine- 
und einer 10°/, igen Kaliumbichromatlésung wurde in eine flache 


' Hausmann, Z. anorg. Chem. 40 (1904), 126. 
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Schale gegossen und nach dem Erstarren aus der etwa 5 mm dicken 
Gallertschicht ein Streifen von etwa 10 mm Breite herausgeschnitten. 
Dieser wurde in einem kiihlen Raum zum langsamen Trocknen hin- 
gehingt. Nach etwa zwei Wochen hatte die Trocknung, welche am 
oberen Ende begonnen hatte, das untere Ende erreicht. Die Kristalle 
hatten eine geschichtete Verteilung angenommen. Ks folgten sich 
immer eine von kleinen Kristallen ganz ausgefiillte, ca. 10 mm lange 
Zone und darauf eine doppelt so lange, welche sehr arm daran war. 
Meistens enthielt die letztere nur ein einziges diinnes Kristall- 
biumchen. 

Ubergiefst man eine Glasplatte diinn mit einer gleichen 
Mischung, so kann in der trocknenden Gallertschicht eine analoge 
Struktur erzeugt werden, wenn man entweder durch Verdiinnung 
der Gulsschicht auf einer der Seiten oder durch Senkrechtstellung 
der trocknenden Platte dafiir sorgte, dafs die Trocknung auf einer 
Seite begann. Auch hier sind an den salzreichen Stellen, welche 
in parallele Linien geordnet sind, zusammenhingende Massen von 
sehr kleinen Kristallen. Aus diesen wachsen dann jedesmal nach 
der Seite der spateren Trocknung lingere Kristallbiumchen heraus, 
welche fast an die nichste dichtere Linie heranreichen. 


Hausmanns Versuche, die Schichtenbildung auch in_nicht- 
kolloidalen Lésungsmitteln nachzuweisen,! waren resultatlos geblieben. 

Ich habe zuweilen bei Kristallisationen, welche in ganz flachen 
Schichten erfolgten, einen ahnlichen Rhythmus beobachten kénnen. 
Z. B. bei den bekannten Eisblumen der Fenster. Ich sah auch in 
einem Fall, wie Fliissigkeitswaben, welche bei der langsamen 
Oxydation organischer, photographischer Entwickler beim ruhigen 
Stehen in flachen Schalen entstehen,? sich nachtriiglich zu scharf 
gesonderten Linien aneinander reihten, welche parallel den Schalen- 
wandungen liefen. 

Ob aber der Gelatinegallerte bei den friiheren Versuchen mit 
naszierenden Niederschligen ausschliefslich eine Bedeutung als 
Fixierungsmittel zukam, méchte ich bezweifeln. Ein wichtiger Teil 
ihrer Wirksamkeit besteht darin, dafs sie das Zustandekommen der 
Niederschlagsschichtungen begiinstigt, indem sie den Zusammentritt 


' Havusmany, I. ¢., S. 127. 
* Liesecana, Photogr. Phys. 1899, 65. (Der dort erwihnte Alkoholgehalt 
der Fliissigkeit ist zur Bildung der Waben nicht notwendig.) 
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der neu entstandenen Molekiile (z. B. des Silberbichromats) zu 
gréfseren Molekiilkomplexen verzégert: Eine Wirkung, wie sie z. B. 
bei der Bereitung von Bromsilbergelatineemulsionen alltaglich in 
der Praxis beobachtet wird. 

Die Beobachtung, dafs sich zahllose, sehr schén) gesonderte 
Linien von reduziertem Silber ausbildeten, als eine starke Silber- 
nitratlésung im Laufe mehrerer Jahre in ein Buch von schwach- 
geleimtem Papier! sich ausgebreitet hatte, braucht nicht gegen die 
vorige Anschauung zu sprechen. Durch Kapillarwirkung kann 
vielleicht eine analoge Wirkung zustande kommen wie durch diesen 
Eintiufs der Gallerte. In gleicher Weise sind wohl die Ringbildungen 
zu erkliren, welche zuweilen entstehen, wenn silberhaltige Lisungen 
au defekten Punkten von Steingutschalen durch die Glasur der 
letzteren gedrungen sind: Erscheinungen, die gewifs von vielen 
Photographen gesehen worden sind. 


Silberbichromat lagert sich in Gallerten besonders leicht in 
Schichten ab, die Silberhaloide erheblich weniger gut, d. h. erst bei 
stirkerer Verdiinnung der reagierenden Lésungen. 

Lifst man in eine Silbernitratgallerte einen Tropfen eindringen, 
der aus einer Mischung von Kaliumbichromat und z. B. Bromkalium 
besteht, so kénnen sich durch das verwendete Bichromat Linien 
bilden, die dann durch die Bromverbindung substituiert werden. Es 
kijnnen so Bromsilberlinien zustande kommen, wihrend solche sonst 
vom letzteren allein nicht gebildet worden wiren. 


' Sehr interessante Erscheinungen, besonders bei der Ausbildung der 
Héhe, lassen sich auch beobachten, wenn man Filtrierpapier mit dem einen 
Salz (z. B. Kaliumbichromat) triinkt und dann nach mehr oder weniger voll- 
stindiger Trocknung Silbernitrattropfen eindiffundieren liilst. 


Diisseldorf, Laboratorium der Firma E. Liesegang. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Januar 1906. 
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Die Borate der Alkalimetalle und des Ammons. 


Von 


A. ATTERBERG. 


Beim Durchblittern der Z. anorg. Chem. finde ich Band $7 
,eine Studie iiber Komplexbildung“ bei der Borsiiure und arsenigen 
Siiure von Fr. AUERBACH, in welcher u. a. die Quantitit freier Bor- 
siiure in mit Borsiure versetzten Boraxauflésungen untersucht wird. 
Durch Ausschiitteln mit Amylalkohol wird erwiesen, dals in gesiit- 
tigten Auflésungen ,,kkomplexe Polyborate*‘ existieren, die ,,durch- 
schnittlich fiinf Atome Bor auf ein Elektron enthalten“. AUrRBACcH 
hat dann nachgesucht, ob derartige Polyborate in der Literatur be- 
kannt sind, hat aber keine Pentaborate beschrieben gefunden. 

Ich habe jedoch schon im Jahre 1874 sowohl von Kalium wie 
von Natrium und Ammon die Pentaborate dargestellt und in dem 
Oversigt af Svenska Vetenskaps-Akademiens Férhandlingar“  be- 
schrieben. Die Untersuchung ist in Bulletin de la Société Chimique 
22, 350 kurz referiert worden. Ein Teil der gewonnenen Resul- 
tate findet sich in Gmentrn-Kravurs, Handbuch der anorganischen 
Chemie, 6. Aufl., Bd. II, Abt. 1, S. 919—921, ausfiihrlicher an- 
gefiihrt. In mehreren anderen Handbiichern tinde ich aber die 
Resultate gar nicht erwihnt. Da deshalb die Untersuchung nur 
wenig bekannt zu sein scheint, erlaube ich mir hier die Haupt- 
resultate derselben kurz zusammenzustellen. 

Der eigentliche Grund der Untersuchung war folgender: Ich 
hatte friiher bei einer Reihe basischer amorpher Berylliumsalze die 
folgende Gesetzmiifsigkeit der Zusammensetzung gefunden (Svenska 
Vetenskaps Akademiens Handlingar Bd. 12, 1873). Alle Salze bei 
100° getrocknet. 
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Neutrales Sulfat: BeSO,.2 H,0. 

Basisches Sulfat: BeSO,.2H,O + BeO,H, (wasserléslich). 
» : BeSO,2H,O + 2BeO,H, (wasserléslich). 
ie san AS BeSO,.2H,O + 7 beO,H, : 


Neutrales Selenit: nicht bekannt. 
Basisches Selenit: 2(BeSeO,.H,O) + BeO,H,. 
BeSe( ),.H,O + BeO,H, . 


Neutrales Succinat: BeC,H,O,. 
Basisches Succinat: BeC,H,O, + BeO,H, (schmilzt in siedend. Wasser). 


Die genannten basischen Salze scheinen darum alle genau die 
Zusammensetzung der Bestandteile bei 100° zu _ besitzen. 

ich wollte dann untersuchen, ob bei sauren Salzen eine solche 
Gesetzmifsigkeit sich ebenfalls erweisen liefse, und wahlte dazu die 
sauren Borate. Die fragliche Gesetzmilsigkeit der Zusammen- 
setzung war aber bei den kristallisierten Boraten gar nicht zu finden. 
Nur bei den amorphen Bariumboraten schien dieselbe wiederum 
vorhanden zu sein. Wegen der Fliichtigkeit der Borsaure (es 
wurden die Borate bei 7T0—80° getrocknet, da bei dieser Tempe- 
ratur das Borsiurehydrat die Zusammensetzung H,O.B,O, besitzt) 
war aber bei den amorphen sauren Salzen die Gesetzmifsigkeit 
nicht genau zu beweisen, und wurde darum die Untersuchung der 
amorphen Borate nicht fortgesetzt. Auch bei den kristallisierten 
Berylliumsalzen existierte tibrigens die Gesetzmifsigkeit der Zu- 
sammensetzung nicht linger, wie die folgenden Formeln bei 100° 
getrockneten Salzen zeigen. 


Neutrales Berylliumsulfat: BeSO,.2H,O. 
Saures Kaliumberylliumsulfat: BeSO, + K,SO, + 2 KHSO,, wassertre!. 
Natriumberylliumsulfat: 3 BeSO, + 2NaSO, + 5H,0. 


Die fiir diese Untersuchung von mir dargestellten Borate be- 
salsen folgende Zusammensetzung und Eigenschaften: 

Kaliummonoborat, K,O.B,0O, + 3H,O, schon von Brerzenivs 
dargestellt, nicht aber analysiert. Sehr leicht léslich und zertliefslich. 
Kristallisiert aus stark alkalischer Lésung in dichten kleinen Blattern 
von oben angegebenem Wassergehalte. Schmelzbar erst bei anfan- 
gender Weifsglut. Erstarrt nach dem Schmelzen in langen Kristall- 
nadeln, nicht als glasige Masse, wie die sauren Borate es tun. Ab- 
sorbiert beim Schmelzen grofse Mengen Gase, welche beim Erstarren 
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des Salzes unter Aufspritzen wieder entweichen. Die Analyse des 
Salzes findet sich in dem Handbuche Gweuin-Kravuts angegeben. 

Kaliumdiborat wurde in drei Formen erhalten. Die Ana- 
lysen sind bei Gmetin-Kravr zu tinden. 

A. K,0.2B,0, + 4H,O. Kristallisierte aus einer Lisung, die 
die Zusammensetzung des Kaliummonoborats besals. Bildete glas- 
glinzende, sechsseitige Prismen. 

B. K,0.2B,0, + 5'/,H,O. Wurde aus einer Lisung von der 
Zusammensetzung des Diborats erhalten. Kristallisiert in kurzen 
mit Pyramidflichen versehenen, hexagonalen Prismen, welche durch 
das Vorherrschen der-Basaltliiche tafelférmig erscheinen. Die Kri- 
stalle sind nach den Prismen- und Basalflichen gut spaltbar. Da 
sie sehr gut ausgebildet waren, ist die Richtigkeit der oben an- 
gegebenen Wassergehalte nicht zu bezweifeln. Laurenyr gibt ein Salz 
mit 5 Mol. Wasser an. 

C. K,0.26,0, +6H,O. Wurde aus gleicher Lisung, wie das 
vorige Salz erhalten. Bildet grofse, kurze, monokline Prismen, mit 
vorherrschenden Basaltlichen und gern mit orthodiagonalen Plan- 
paaren und orthodiagonalen Domafliichen kombiniert. Spaltbar nach 
der Basalfliche. Beim Aufbewahren wurden die Kristalle bald matt 
und feucht durch Abgabe von Wasser. Das Salz gibt bei 75° 
schnell 2 Mol. Wasser ab, bei 100° noch 2 Mol., bei 200° den 
5. Mol. Der letzte Wassermolekiil geht bei 200° nur langsam weg. 
Bei rascher Erhitzung blattern alle die drei Salze sich sehr stark 
auf, schmelzen bei Rotglut und liefern glasige Massen. 

Kaliumpentaborat, K,0.5B,0, +5H,O. Das Salz wurde 
schon von LAurENT dargestelit, aber erst als Hexaborat, dann als 
Kk,0.4*/, B,O, beschrieben, wurde dann von RAMMELSBERG als Penta- 
borat erkannt. Es kristallisiert sehr leicht, ist in kaltem Wasser 
etwas schwerléslich, leichtléslich in heifsem Wasser. Bei langsamer 
Verdunstung kristallisiert es in hiibschen rhombischen Oktaedern. 
Durch starke Entwickelung der Basalflichen kann das Salz eben- 
falls in vier- bis sechsseitigen Tafeln auftreten, und liefert es gern 
Zwillinge und sogar Vierlinge. — Bei 80° gibt das Salz kein Wasser 
ab. Bei 100° gehen schnell 6 Mol. weg und sehr langsam der 
7. Mol. Bei 200° bleibt noch 1 Mol. Wasser riickstindig. Bei 
schneller Erhitzung bliht sich das Salz nur wemg auf. Bei Rot- 
glut schmilzt es und gibt ein Glas. 

Ks wurde versucht aus Lésungen von 1 Mol. K,O und 3, 4 bis 
6 Mol. B,O, Borate anderartiger Zusammenhsetzung zu erhalten. Aus 
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allen diesen Lésungen wurden erst Kristalle erhalten, die durch die 
Analyse sich als das Pentaborat erwiesen. Dann kamen aus den 
Lésungen 1:3 Kristallkrusten, die mit der Lupe untersucht sich 
als Mischungen mit dem Diborate erwiesen. Aus der Lésung 1:6 
kristallisierte schliefslich Borsiurehydrat. Es war daher nicht méglich, 
aus Wasserlésung andere Borate als das Monoborat, die Diborate 
und das Pentaborat darzustellen. Ich mufs daher das Triborat 
Lavrents als Diborat, und das Triborat Retsstes (GMELIN-Kravutrs 
Handbuch) als Pentaborat erkliaren. 

Natriummonoborat wurde von mir unter wenig verschiedenen 
iufseren Bedingungen mit drei verschiedenen Wassergehalten be- 
kommen. 

A. Na,O.B,O, + 4'/,H,O. Kristallisierte in vierseitigen von 
vier Pyramidentlichen abgestumpften Prismen, oft hemiedrisch. Ge- 
fundener Wassergehalt 38.20—38.44 a Berechnet 38.03 » * 

b. Na,O.B,O, + 5'/,H,O. Kristallisierte in reichen Bischeln 
von langgestreckten Prismen. Gefundener Wassergehalt 42.91 °/,; be- 
rechneter 42.84°/.. Gefundener Natrongehalt 27.02 °/,; berechneter 
26.87 "/,. 

C. Na,O.B,O, + 8H,O wurde aus der Mutterlauge des vorigen 
Salzes bekommen. Bildet kleine, etwas schriige Parallelipeden. Ge- 
tundener Wassergehalt 52.41—-52.49°/,; berechneter 52.16°/,. 

Alle diese Salze schmelzen beim Erhitzen in dem Kristall- 
wasser und blihen sich dann in aulsergewéhnlichem Grade auf. Sie 
schmelzen erst bei Weifsglut, und erstarren dann zu langen Kristall- 
nadeln. Wurden die Salze in einem Gefifse, das wasserfreies ge- 
schmolzenes Salz enthielt, erhitzt, so blihen sie sich merkwiirdiger- 
weise nicht auf. 

Natriumdiborat kristallisiert, wie allgemein bekannt, mit zwei 
verschiedenen Wassergehalten. 

A. Na,O.2B,0,.5H,O. Oktaedrischer Borax. Die Richtigkeit 
der Formel des Salzes wurde von mir konstatiert. 

B. Na,O.2B,0,.10H,O. Gewéhnlicher, prismatischer Borax. Ich 
fand das Salz bis 80° 8 von den 10 Mol. Wasser verlieren. Der 
%. Mol. geht langsam bei 100°, schnell bei 200° weg. Bei der Ent- 
fernung des letzten Wassermolekiils blittert sich das Salz stark aut. 

Natriumpentaborat. Na,O.5B,0,.10H,O. Dieses Salz lalst 
sich nicht ganz leicht in reinem Zustande darstellen, denn es scheint 
durch Wasser partiell zersetat zu werden, dabei freie Borsiure bildend. 
Aus den Lésungen des Pentaborats bekommt man gewoéhnlich nur 
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Kristallationen von feinen dichten Kristallpuppen, die micht die 
Kennzeichen der Reinheit zeigen und allerlei Zusammensetzungsart 
besitzen. In diesen Kristallisationen zeigt das Mikroskop stets schrig 
abgestumpfte Kristallprismen. Das sind die Kristalle des Penta- 
borats. Die reinsten von mir bekommenen Kristallisationen zeigten 
10.91—11.00 °), Natrongehalt; berechnet 10.49 °),, Wassergehalt 
32.51—33.19°/,, berechnet 30.40°/,. Dafs der Wassergehalt etwas 
zu hoch gefunden wurde, scheint daraus herzuriihren, dafs beim Er- 
hitzen des Salzes nebst dem Wasser etwas Borsiure verdampft. 

Das Pentaborat verliert bei 80° schnell 6 Mol. Wasser, und 
dann langsam noch 2 Mol. Bei 200° ist noch 1 Mol. riickstandig. 
Bei héherer Temperatur entweicht der letzte Wassermolekiil unter 
starkem Aufblattern des Salzes. Die Eigenschaft, 1 Mol. Wasser 
sehr fest zu behalten, gehért sowohl den Kalium-, wie Natrium-, Di- 
und Pentaboraten., 

Ich habe vergebens versucht, Natriumborate von anderer Zu- 
sammensetzung zu bekommen. Aus Lésungen von | Na,O mit 3, 4 
und 66,0, wiirde stets neben Borax- oder Borsiurekristallen nur 
Kristallkrusten bekommen, worin durch das Mikroskop die schriig- 
gespitzten Prismen des Pentaborats erkannt werden kénnten. Tri-, 
Tetra- und Hexaborate von Natrium scheinen darum nicht zu exi- 
stieren. 

Von Verbindungen des Ammons mit der Borsiiure scheinen nur 
zwel sichergestellt zu sein. 

Ammoniumdiborat, (H,N),0.2B,0,.5H,O. Tetragonale Pyra- 
miden. In Gmeuin-Krautrs Handbuch niiher beschrieben, von mir 
aber nicht dargestellt. 

Ammoniumpentaborat, (H,N),0O.5B,0,.5H,0. Dieses Salz 
wurde von mir durch Versetzen einer heilsen Borsiureauflésung mit 
Ammon in dem Verhialtnisse 1H,N:3'/, BO,H, bekommen. Aus der 
Lésung kristallisierten rasch grofse Kristalle des Pentahorats. Die 
Analyse der Kristalle ergab: 


Borsiure 64.01°/,. Berechnet 64.10°), 
Ammon 6.26°).. _ 6.23 °/,. 
Der Borsiuregehalt wurde durch Lésung des Salzes mit einer ab- 
gewogenen Menge Kaliumkarbonat (etwa */, Aguivalent), Verdunstung 
der Lésung und Gliithen des Riickstandes bestimmt. Das Salz kri- 
stallisiert ganz in den Formen des Kaliumpentaborats, rhombische 
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Doppelpyramiden, und bildet wie das genannte Salz sehr oft Zwil- 
linge und Vierlinge. Aus der Mutterlauge des Salzes wurden mehrere 
Kristallisationen bekommen, welche jedoch alle nur aus Pentaborat 
bestanden. Die in der Literatur beschriebenen Ammormiumtetraborate 
scheinen darum richtiger als Pentaborat aufzufassen zu sein. 


Die Borsiure gibt nach dem oben angefihrten, mit Kalium, 
Natrium und Ammonium nur Mono-, Di- und Pentaborate. Salze 
anderer Zusammensetzungsart habe ich nicht darstellen kénnen. 

Die grofsen Unterschiede zwischen den Kalium- und Natrium- 
boraten sind sehr interessant. Von den Kaliumboraten kristallisiert 
das Pentaborat am leichtesten. Das Diborat kristallisiert mit drei 
verschiedenen Wassergehalten. Das Monoborat ist in Wasserlésung 
dissoziiert, und kristallisiert nur aus stark alkalischer Lésung. 

Von den Natriumboraten kristallisiert dagegen das Diborat am 
leichtesten. Das Monoborat zeigt drei verschiedene Wassergehalte. 
Was Pentaborat ist in Wasserlésung teilweise dissoziiert. 

Unter den Ammoniumboraten kristallisiert wiederum das Penta- 
borat am leichtesten. 


Von Baryum habe ich ebenfalls einige Borate dargestellt. Die 
Analysen sind bei Gmetin-Kravut zu finden. 
Baryummonoborate bekam ich von den Formeln: 


A. BaO.B,O,.2H,O. Kristallinisches Pulver. 
B. BaO.B,O,4H,O. Kurze vierseitige Prismen. 


Baryumsesquiborat, 2Ba0.3B,0,.7H,O. Bildete eine 
amorphe, voluminése Fallung. 

Diese Salze wurden folgendermafsen bereitet. Bei schnellem 
Zusatz von Borsiurelisung zu iiberschiissigem Barytwasser entsteht 
das Sesquiborat. Wird dieses mit dem Barytwasser gekocht, ent- 
steht das Monoborat mit 2 Mol. Wasser. Bei langsamem Zusatz 
von heilser Borsiurelésung zu iiberschiissigem heifsem Barytwasser, 
list sich die erst entstehende Fillung, und das Monoborat mit 
4 Mol. Wasser kristallisiert beim Erkalten der Fliissigkeit all- 
miahlich aus. 

Das Monoborat schmilzt erst bei Weilsglut und erstarrt dann 
unter knisterndem Geriiusch zu lauter vierseitigen Kristallprismen. 
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Ich habe tbrigens untersucht, wieviel Bors&éure einige stirkere 
Basen auf nassem Wege binden kinnen. Die Oxydhydrate oder 
die durch Fallen mit Natriumpentaboratlisung erzeugten Borate 
wurden mit konzentrierten, warmen Borsiiureauflésungen digeriert 
und dann durch starkes Auspressen von der Fliissigkeit getrennt. 
Die von Baryum, Calcium und Blei so erhaltenen amorphen Borate 
zeigten annihernd die Zusammensetzung von Triboraten. Magnesium 
und Silber ergaben Diborate. Zink und Kupfer lieferten stark zer- 
setzte Monoborate. 


Kalmar (Schweden), Chemische Versuchsstation. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Januar 1906. 
















Zur Konstitution der Platinbasen. 
Von 
S. M. JORGENSEN. 


LV. Mitteilung. 


1. Uber s-Platoathylendiamin-Athylenchlorid. ! 


CLNH,.Pt.C,H,.Cl 
C,H, < : 


Cl.NH,.Pt.C,H,.Cl 

In einer friiheren Mitteilung* versprach ich eine nihere Unter- 
suchung einer seinerzeit von Grress und Martrus* aus dem Athylen- 
diaminsalz von ZersEs Siiure durch Zersetzung mit Wasser erhaltenen 
Verbindung, welcher die genannten Forscher die Formel C,H,N,H,. 
PtCl, zuschrieben. Die gegenwirtige Arbeit, bei der ich mich der 
geschickten Unterstiitzung des Herrn Mag. ByORN-ANDERSENS zu 
freuen hatte, wird zeigen, dafs das Salz von Griess und Martius 
identisch ist mit dem von mir friiher* dargestellten nadeligen (nicht, 
wie Grikss und Martius angaben, blittrigen) s-Platoithylendiamin- 
chlorid, dafs sich aber als Ubergangsprodukt eine neue Ver- 
bindung, s-Platoithylendiamin-Athylenchlorid, bildet, so dafs die 
Umsetzung allerdings verwickelter, als Grress und Martius annahmen, 
aber volistindig normal verliuft. 

Zur Darstellung des Athylendiaminsalzes von ZxisEs Sure 
wurden 20 g Natriumplatinchlorid entwissert und wie friher® in 
W asserstoff- Platosemiiithylenchlorid verwandelt. Zu weingeistigem 
Filtrat von Chlornatrium wurden 20 ccm Wasser gesetzt, und die 


' Vergl. Z. anorg. Chem. 25, 377. 
Z. anorg. Chem. 24, 162 Note. 

' Ann. Chem. Pharm. 120, 225. 

* Journ. prakt. Chem. 39, 4. 

Z. anorg. Chem. 24, 165. 
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Fliissigkeit bei 20 mm Druck auf dem Wasserbade zur Kristalli- 
sation eingeengt. Die Kristalle wurden in wenig Wasser gelést und 
von einigen Unreinigkeiten abfiltriert. Das gesamte Volum des 
Filtrates und Waschwassers betrug etwa 25 ccm. Hierzu wurde 
eine Lésung von 2.5 g Athylendiaminchlorhydrat gefiigt und die 
Fliissigkeit in Vakuum neben Vitriolél und Kalihydrat bei gewéhn- 
licher Temperatur verdunstet, bis nach einigen Tagen etwa #/, der 
Fliissigkeit verdunstet und sich grofse, braungelbe, schlecht aus- 
gebildete Kristalle ausgeschieden hatten. Dieselben wurden heraus- 
genommen, mit salzsaurem Wasser gewaschen und zuerst zwischen 
Flielspapier, dann im Vakuum neben Vitriolél getrocknet. Aus- 
beute 8.5 g. Mit einer Lésung von Platodiamminchlorid tibergossen 
lieferte eine kleine Probe der Kristalle sofort Platodiammin-Platosemi- 
iithylenchlorid:! sie enthielten daher Zetses Siure als wesentlichen 
Bestandteil. 


0.6584 g der Kristalle lieferten nach Schmelzen mit Soda 0.3554 g Platin 
und verbrauchten 57.0cem einer Silbernitratlésung, deren 1 cem = 0.008357 g Chior. 


Rechn. fiir C,H,N,H,(Pt.C,H,.Cl,), : Gefunden: 
iter- Pt 390 54.09 53.98 °), 
ylen- 6Cl 213 29.53 29.06 
enen 
A Die Mutterlauge von den Kristallen hielt einen hellgelben, fein 
ye kristallinischen Niederschlag aufgeschlemmt, ohne Zweifel dureh 
ie Zersetzung des beschriebenen Athylendiaminsalzes mit Wasser ge- 
pal bildet (siehe unten). Um weiterer Zersetzung vorzubeugen, wurde 
icht, die filtrierte Fliissigkeit im Vakuum neben Vitrioldl, aber ohne 
ie Kalihydrat, verdunstet. Hierdurch wurde jedoch nicht das Athylen- 
... diaminsalz von ZxrtsEs Siéure, sondern kleine rotbraune Kristalle 
dic erhalten, in Wasser mit rotbrauner Farbe léslich und mit Plato- 
ial diamminchlorid Magnussalz liefernd. Es hatte sich daher das saure 
Platinchloriirdoppelsalz von Athylendiamin gebildet: 
ame C,H,N,H,(Cl,.Pt.C,H,.Cl), +2 HCl = C,H,N,H,(Cl,.Pt.Cl,H), + 2C,H,. 
in 
gem Das Athylendiaminsalz von Zeisks Saure ist in schwacher 
die Salzsiure und in einer Lésung von Athylendiaminchlorhydrat ohne 


Zersetzung léslich. 
Werden dagegen 5g des reinen, gepulverten Salzes mit 60 ccm 
kaltem Wasser iibergossen, so lést es sich allerdings, aber scheidet 


' Z. anorg. Chem. 24, 166. 
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fast augenblicklich einen hellgelben, fufserst kleinkristallinischen 
Niederschlag ab, und die gelbe Lésung wird gleichzeitig stark sauer. 
Nach ein paar Stunden wurde filtriert, der Niederschlag mit kaltem 
Wasser gewaschen, worin er ganz unldslich scheint, und an der 
Luft getrocknet. Ausbeute 1.3 g. Die lufttrockene Verbindung ver- 
liert nichts in trockenem Vakuum. 


0.4220 ¢ ergaben nach Schmelzen mit Soda 0.2528 g Platin und ver- 
brauchten 27.6 cem obiger Silbernitratlésung. 
0.3601 g¢ lieferten 14.4 cem Stickstoff, feucht gemessen bei 20° und 
»mm Druck, 


Cl.NH,.Pt.C,H,.Cl 


Rechn. fiir s-C,H,< : Gefunden : 
CiLNH,.Pt.C,H,.Cl 
2Pt 390 60.19 59.91 °/, 
tcl 142 21.91 21.96 
2N 28 4.32 4.60 


Die Verbindung hat sich hiernach aus dem Athylendiaminsalz 
von Zetses Siure einfach unter Abspaltung von Chlorwasserstott 
gebildet: 


NH,.CLCLPt.C,H,.C1 CLNH,.Pt.C,H,.C! 


CH, C,H +2HCl, 


NH,.C1.C1L.Pt.C,H,.Cl CLNH,.Pt.C,H,.Cl 


ganz wie Cossas Ammoniumsalz unter Abspaltung von Chlorwasser- 
stoff Peyronres Chlorid, oder wie das Pyridinsalz des Platosemi- 
pyridinchlorids s-Platopyridinchlorid liefert.! 

Bei dem Prozefs wird somit Salzsaiure frei, und bei einer ge- 
wissen Konzentration derselben findet keine weitere Zersetzung statt. 
Auch lést sich das im Wasser unldésliche hellgelbe Salz in Salz- 
siiure unter Wiederbildung des Athylendiaminsalzes von ZertsEs 
Siure, so dafs der Prozefs reziprok ist. 

Das urspriingliche Filtrat von s-Platoithylendiamin-Athylen- 
chlorid wurde in Vakuum neben Vitriolél und Kalibydrat verdunstet 
und lieferte das Athylendiaminsalz von Ze1sEs Siure, diesmal jedoch 
in zentimeterlangen Prismen. Dieselben lieferten mit Platodiammin- 
chlorid sofort Platodiammin-Platosemiithylenchlorid in gewéhnlicher 
Gestalt und enthielten 54.33 °/, Pt und 29.00 °/, Cl (Rechnung 54.09 
und 29.53). 

1 g des Athylendiaminsalzes von ZetsEs Saiure wurde mit 12 ccm 
kaltem Wassers behandelt, der Niederschlag abfiltriert und das 


' Vergl. Z. anorg. Chem. 25, 363. 
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Filtrat mit ganz verdiinntem Natron neutralisiert, wo eine weitere 
Fillung entstand und die Fliissigkeit sich allmihlich entfirbte. 
Letzterer Niederschlag bestand wieder aus s-Platoithylendiamin- 
Athylenchlorid (gef. 59.97 °/, Pt, 21.49 Cl; Rechnung 60.19 und 
21.91), und die Verbindung entstand somit hier ganz analog mit 
der Bildung von Zetses Verbindung: Cl.NH,.Pt.C,H,.Cl aus seinem 
Ammoniumsalz: NH,.CI.Cl.Pt.C,H,-Cl und Natron. Auch die andere 
Weise, auf welche Zrise sein CLNH,.Pt.C,H,Cl erhielt, nimlich 
durch Versetzen seines Kaliumsalzes mit Ammoniak, lifst sich zur 
Darstellung der Athylendiaminverbindung verwenden. 1 g Kalium- 
platosemiathylenchlorid in 10 ccm Wasser gelést, wurden mit 3 ccm 
einer Athylendiaminhydratlésung (1 + 20) gefillt. Der gelbe Nieder- 
schlag, mit Wasser gewaschen und neben Vitriolél getrocknet, ent- 
hielt 60.26 °/, Pt und 21.51 Cl (Rechnung 60.19 und 21.91). 

(Grress und Martius erhielten aber ihr Salz beim Erwirmen 
des Athylendiaminsalz von Zetsks Siure mit Wasser. Daher wurde 
das letztgenannte Salz mit Wasser iibergossen und in siedendes 
Wasser gesetzt.! Hierbei list sich alles unter Gasentwickelung. 
Beim Erkalten schied die Lésung gelbe Nadeln (nicht Blittchen 
von meinem s-Platoithylendiaminchlorid® ab, welches durch seine 
Reaktion mit Kaliumbijodid und durch Uberfiihrung in Platoithylen- 
diamin-Amminchlorid und Fiallung mit Kaliumplatochlorid identi- 
fiziert wurde. Bessere Ausbeute an s-Platodthylendiaminchlorid 
erhalt man bei Kochen von Zrisks Athylendiaminsalz mit Athylen- 
diaminchlorhydrat, doch tritt auch hier teilweise Zersetzung ein: 

NH,.Cly.Pt.C,H,Cl CLNH, 
C,H,< +: >C,H, 

NH,.Cl,.Pt.C,H,.Cl  CLNH 

NH,.Cl,.Pt.Cl,.NH, 


C,H,. >C,H, + 2C,H, 
NH,.Cl, Pt.Cl,.NH, 


und 
NH,.Cl,.Pt.Cl,.NH, CILNH, 
C,Hy< >C,H,-—4HCl = 2C,H,< >Pt. 
NH,.Cl,.Pt.Cl,.NH, CLNH, 


Auch beim Kochen von s-Platoiithylendiamin-Athylenchlorid 
mit Athylendiaminchlorhydrat entsteht s-Platoathylendiaminchlorid: 


' Bei laingerem Erhitzen tritt véllige Zersetzung ein. Wahrscheinlich 
wirkt das freiwerdende Athylen zersetzend, denn s-Platoithylendiaminchlorid 
vertriigt sonst Verdampfen mit verdiinnter Salzsiiure bis zur Trockne. 

2 d. h. Platosemidi-Athylendiaminehlorid, Journ. prakt. Chem. (2) 39, 2. 

* Vergl. Z. anorg. Chem. 25, 374. 


Z. anorg. Chem. Bd. 45. 25 











CLNH,.Pt.C,H,.Cl CLNH, OLNH,.Pt Cl,.NH, 
C,H,. | >C,H, = C,H,< SC,H,+2C,H, 
CLNH,.Pt.C,H,.Cl CLNH, CLNH,.Pt.Cl,.NH, 
una 
CLNH,.Pt.Cl,.NH, CLNH, 
C,H, >C,H, — 2HCl = 2C,H,< >Pt. 
CLNH,.Pt.Cl,.NH, CLNH, 


Athylendiaminsalz von Wasserstoff- 


Platosemiiith ylendiaminchlorid. 


2. Uber einige Platosodimethylamin-Amminsalze. 


In meiner dritten Mitteilung! wies ich nach, dafs diejenigen 
Kormeln fir Retsers 2. Chlorid und fiir Peyronrs Chlorid, welche 
Ciueve und Biomsrranp diesen Verbindungen zugeteilt hatten, nach 
allen vorliegenden Beobachtungen umzutauschen sind, so dafs die 
symmetrische Formel Cl.NH,.Pt.NH,.Cl dem Chlorid von Pryronr, die 
asymmetrische Cl.Pt.NH,.NH,.Cl dem 2. Chlorid von Reiser zukommt. 
Die Frage hat eine ziemlich weitreichende Bedeutung, weil sie alle 
Platosammin- und Platinamminsalze sowie alle die Verbindungen, 
welche BLomstTrRAND Platosemidiammin- und Platinsemidiamminsalze 
nannte, beriihrt. 

Indessen vermifst man noch einen direkten Beweis fiir die 
Richtigkeit der neuen Auffassung. Eine solche wiirde vorliegen, so- 
fern es gelang einen Fall aufzufinden, wo Pryronrs Chlorid mit 
einem Amin (s), und die dem Chlorid von PryroneE entsprechende 
Verbindung von s mit Ammoniak (a) isomere Verbindungen gaben. 
Kin solehes Verhiltnis kann niaimlich nur die symmetrische Ver- 
bindung zeigen. Die asymmetrische mufs notwendig in beiden 
Killen dieselbe Verbindung liefern: 


C|.Pt.a.a.Cl + 28 = Cl.s.s.Pt.a.a.Cl und Cl.Pt.s.s.Cl + 2a = Cl.a.a.Pt.s.s.Cl. 


Die symmetrische scheint dagegen unter giinstigen Umstinden 
zwei Verbindungen liefern zu miissen: 


CLa.Pta.Cl + 28 = Cl.s.a.Pt.as.Cl und Cl.s.Pt.s.Cl + 2a = Cla.s.Pt.s.a.Cl, 


wo es doch kaum médglich sein wird, zu entscheiden, welches der 
beiden Salze der einen und welches der anderen Formel ent- 
spricht. 
Vor einigen Jahren hat nun Professor E. KorErorp? in einer 
Arbeit iiber Hapows griines Salz® und analoge Verbindungen, beim 
' Z. anorg. Chem. 25, 353. 
* Om nogle Nitroso-Platinammoniakforbindelser, Kjébenhaven 1894, 5. 60. 
§ Journ. Chem. Soc. \2) 4 (1866), 345. Auch Gwaeum-Kravrs Handbuch 


"3 
3, 1153. 
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Versetzen einer etwa 40° warmen Lésung von 20 g Kaliumplato- 
chlorid in 150cem Wasser mit 15g einer 33°/, igen Dimethylamin- 


lésung und Stehenlassen, ein Salz in schénen, goldgelben, blittrigen 
Kristallen, jedoch nicht in grofser Menge, erhalten. Dieselben bil- 
deten sechsseitige, anscheinend monoklinische Tafeln von 125.5 und 
109° und enthielten 54.56 °/, Pt, 20.14°/, Cl, 8.07°/, N. Sie be- 
standen somit aus Pt((CH,},NH),Cl, (Rechnung 54.77, 19.94, 7.87). 
Nach vielen Analogien sollte diese Verbindung dem Chlorid von 
PrYRONE entsprechen. Hiergegen sprechen doch nach KorForp 
zwei Griinde. Erstens lést sich das Salz schwierig selbst in kochen- 
der Dimethylaminlésung, und das in einer verhiltnismilsig reich- 
lichen Menge der Base geléste scheidet sich beim Erkalten un- 
veriindert wieder ab. Dann aber liefert das Salz mit Ammoniak 
und Pryrones Chlorid mit Dimethylamin zwei verschiedene ge- 
mischte Platodiamminsalze, von welchen das erste ein chamoisfarbenes, 
das letztere ein karmoisinrotes Magnussalz ergibt. Auch nicht mit 
Retsets 2. Chlorid fand Korrorp sein Dimethylamin-Platinchloriir 
analog: das aus Retsers 2. Chlorid mit Dimethylamin gebildete 
Platodiamminsalz lieferte ihm ein von den beiden obigen verschiedenes 
Magnussalz. Er denkt sich nun die Méglichkeit, dafs die riitsel- 
hafte Verbindung selbst ein Magnussalz sein kénnte, z. B. (d= Dime- 
thylamin): 


d.d.Cl Pte wey | 
Pt< , PtCl, oder dacy PtCh, 
d.d.Cl Pt acl 


muls aber auch diese Vermutung aufgeben, weil das Salz bei Er- 
wirmen mit der berechneten Menge '/,, n. Silbernitrat leicht zer- 
setzt wurde und dabei annahernd die aus der Formel Ptd,Cl, be- 
rechnete Menge weilses Chlorsilber, aber gar kein blalsrotes Silber- 
platochlorid leferte. Aufserdem gab die davon filtrierte Flissigkeit 
mit Salzsiure das urspriingliche Chlorid, hielt somit zweifelsohne 
das Nitrat Ptd,(NO,),. Durch diesen Versuch ist es auch, obwoll 
KoEFOED dieser Méglichkeit nicht gedenkt, ausgeschliossen, dafs die 
tragliche Verbindung analog mit Cossas Platodiammin-Platosemi- 
amminchlorid, somit 


d.d.Cl.Cl.Pt.d.Cl 
Pt— 


~ 


d.d.Cl.Cl. Pt.d.Cl 


zusammengesetzt wire. Dann wiirde namlich der Silberniederschlag 


25° 
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nicht aus AgCl, sondern aus Ag.Cl.Cl.Pt.d.Cl! bestanden und die 
Lisung nicht Ptd,(NO,),, sondern Ptd(NO,), enthalten haben. 


Fir Kogrorps Arbeit waren diese Verbiiltnisse nur Nebensache, 
und er geht deshalb auf dieselben nicht genauer ein. Es ist jedoch 
klar, dafs, sofern es dargetan werden kann, dals Kokrorps Dimethyl- 
amin-Platinchloriir, was nach der Darstellungsweise jedenfalls wahr- 
scheinlich, doch dem Chlorid von PEYRONE entspricht, so wird sein 
obiges Verhalten einen direkten Beweis fiir den symmetrischen Bau 
des letztgenannten Salzes darstellen. Darum habe ich die Sache 
einer eingehenderen Untersuchung wert gefunden. 

Das zu den foigenden Versuchen angewandte Dimethylamin 
wurde aus p-Nitrosodimethylanilin dargestellt. Die vollstaindige Lés- 
lichkeit seines Chlorhydrats in Chloroform zeigte, dafs es von Ammo- 
niak und Methylamin vollig frei war. 

Zur Darstellung von Korrogeps Dimethylamin-Platochlorid ver- 
setzt man 100 ccm einer 10°), igen Lésung von Kaliumplatochlorid 
mit 20 cem einer 30°/ igen wisserigen Dimethylaminlésung. In der 
verschlossenen Flasche beginnen sich bald gelbe, blitterige Kristalle 
abzuscheiden. Nach zwoélt Stunden ist die rote Farbe der Fliissig- 
keit vollig verschwunden. Die reichlich ausgeschiedenen Kristalle 
verden mit kaltem Wasser gewaschen, bis eine Probe des Wasch- 
wassers nicht sogleich durch Silbernitrat getriibt wird, dann mit 
Weingeist von 95°) Tr., der nicht lést, und an der Luft getrocknet. 
\usbeute nur 5 g, weil etwas in dem gleichzeitig gebildeten Ptd,Cl, 
oder in dem iiberschiissigen Dimethylamin sich lést. Jedentalls kann 
aus der Mutterlauge etwas weniger reines Salz durch Salzséure ab- 
geschieden werden. Das Hauptprodukt ist sogleich rein; es ist 
schwefelgelb mit schwach griinlicher Nuance und zeigt unter dem 
Mikroskop stark erodierte, zerrissene und schlecht ausgebildete Blatter, 
liifst sich aber aus heilsem, salzsaurem Wasser fast ohne Verlust 
umkristallisieren und zeigt dann blanke, gut ausgebildete rhombische 
und sechsseitige ‘Tafeln, wie es KORFOED (aus warmer Lésung) er- 
hielt. In kaltem Wasser sehr schwer, in Salzsiure noch schwieriger 
léslich. 

Zuerst will ich nun zeigen, dafs KorForps Salz in der Tat dem 
Chlorid von Pgryrone entspricht. 

Erstens ergab das dem letzteren entsprechende s-Platosopyridin- 
chlorid beim Auflésen in Dimethylamin, und KorForEps Salz beim 
Lésen in wisserigem Pyridin identische Verbindungen. 


Vergl. Z. anorg. Chem. 24, 178. 
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1 g s-Platopyridinchlorid (friiher Platosemidipyridinchlorid) lést 
sich bei Erwirmen auf dem Wasserbad mit 20 cem 15°). iger 
Dimethylaminlésung in einer kleinen Flasche, mit Uhrglas bedeckt, 
beim haufigen Umschiitteln, allerdings etwas langsam, aber voll- 
stiindig, zu farbloser Fliissigkeit. Ebenfalls lieferte 1 g von Kor- 
FOEDS Salz bei Erwirmen mit Pyridinlésung eine vdllig tarblose 
Fliissigkeit. 

Beide Lésungen ergaben bei Verdunsten im Zug dicke Sirupe, 
ohne zu kristallisieren. Neben Vitriolél trockneten beide zu gummi- 
artigen, durchsichtigen, amorphen Massen ein. Die verdiinnten 
wiisserigen Lisungen beider, mit ein paar Tropfen n. Salzsiiure an- 
gesiuert, lieferten mit Kaliumplatochlorid reichliche, braungelbe 
Niederschlige von sehr kleinen Nadeln, welche, aus verdiinnter 
Salzsiure umkristallisiert, langsam grélsere Kristalle abschieden. 
Dieselben zeigten in beiden Fallen unter dem Mikroskop rhombische 
Tafeln, unter einem Winkel von 59—60° abgeschnitten, nicht selten 
zu Zwillingen mit einspringenden Winkeln verwachsen, und sehr 
schwach dichroitisch. 

Noch sicherer zeigt sich KoErorps Salz dem Chlorid von Pry- 
RONE entsprechend dadurch, dafs das daraus mit Ammoniak sowie das 
aus PeyronEs Chlorid mit Dimethylamin entstehende gemischte Plato- 
diamminchlorid beide beim Erwirmen mit Bromwasserstoffsiiure 
sowohl Ammoniak wie Dimethylamin abspalten unter Bildung von 
identischen Verbindungen PtadBr,. Das ist eben ein Hauptunter- 
schied zwischen den aus Pryrones Chlorid und REIsEers zweitem 
Chlorid! abgeleiteten gemischten Platodiamminsalzen. 

25 ccm einer 10°/ igen Lésung von dem aus Korroeps Salz und 
Ammoniak gebildeten Platodiamminsalz wurden mit 25 ccm destil- 
lierter Bromwasserstoffsiure in einer mit Uhrglas bedeckten Flasche, 
die von dem Gemenge fast vollstiindig angefiillt wurde, eine Stunde 
in siedendem Wasser erhitzt. Dadurch wurde die Fliissigkeit stark 
orangegelb und lieferte, mit dem Wasserbade erkaltet, voluminése 
Biischel zentimeterlanger, gelber, seidenglinzender Nadeln, welche 
fast die ganze Fliissigkeit durchsetzten. Unter dem Mikroskop 
zeigten sie sich parallel verwachsen, daher stark gestreift, und 
schief abgeschnitten, iibrigens nicht gut ausgebildet. Mit kaltem 
Wasser vor der Saugpumpe siurefrei gewaschen und an der Luft 
getrocknet, wogen sie 1.95 g. Die von den Kristallen abgegossene 


'Vergl. Z. anorg. Chem. 25, 354—355 und Journ. prakt. Chem. {2\ 38, 510. 
514. 523. 525. 528. 
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Fliissigkeit lieferte bei weiterem Erhitzen noch 0.3 g, zusammen 
2.25 ¢ (Rechn. 2.94). Unléslich in bromwasserstofisaurem Wasser, 
fast unléslich in kaltem reinen, leichter in heifsem Wasser mit gelber 
Farbe léslich und daraus umkristallisierbar, etwas in kaltem, ziem- 
lich leicht in heifsem Weingeist léslich. Das Salz verliert bei 97° 
nur Spuren. 

0.4063 g (bei 97° getr.) lieferten nach Schmelzen mit Soda 0.1888 g Pt 
und 0.8655 ¢ AgBr, d. h., hielten 46.47°), Pt und 38.28°/, Br (Rechn. fir 
Ptdabr, = 46.76 und 38.37). 

25 ccm der 10°/,igen Lésung des aus Preyrones Chlorid und 
Dimethylamin dargestellten gemischten Platodiamminchlorids lieferten, 
genau wie oben mit Bromwasserstoffsiure behandelt, 2.3 g PtdaBr,, 
in allen Beziehungen mit dem obigen identisch und 46.61 °/, Pt, 
338.48 °/,, Br enthaltend. 

Von beiden Produkten lésten sich je 0.5 g auf dem Wasserbade 
sehr leicht in 10 cem 10°/,igem Ammoniak zu vollig farblosen 
Lisungen, welche, im Zug verdunstet, zu farblosen, warzigen Kristall- 
massen eintrockneten. Diese Salze, jedes fiir sich in Wasser geldst, 
und die filtrierten Lésungen mit einem Tropfen n. Salzsiure angesiuert, 
wurden mit frisch gefilltem und ausgewaschenem Chlorsilber geschiittelt 
und die Filtrate mit Kaliumplatochlorid gefallt. Beide Lésungen 
lieferten dabei sofort identische, briunlich-chamois bis rotbraun gefarbte 
Doppelchloride von glinzenden, rhombischen Tafeln, unter einem 
Winkel von sehr nahe 52° abgeschnitten. Beide Doppelsalze ver- 
witterten schnell an der Luft und hielten, neben Schwefelsiure ge- 
trocknet, 61.90 und 61.97 °/, Pt und 22.45 u. 22.48 °/, Cl (Rechn. fiir 
Ptda,Cl,, PtCl, = 62.10 u. 22.61 °/,). 

Kndlich hilt es allerdings schwer, Korrorps Dimethylamin- 
Platinchloriir in heifser Dimethylaminlésung unter gewéhnlichen 
Verhiltnissen aufzulésen. Aber in kaltem, wisserigen Dimethy]l- 
amin list es sich, obwohl langsam, zu Pt.d,Cl, vollstindig auf, aus 
welchem ich nicht nur das Platochlorid-Doppelsalz, sondern auch 
die dem zweiten Chlorid von Retser entsprechende Verbindung dar- 
gestellt und analysiert habe. Die letztere ist von KoEFoEps Salz 
ganz verschieden und liefert mit Ammoniak ein ganz anderes ge- 
mischtes Platodiamminsalz, dagegen mit dem identisch, welches aus 
Retsets zweitem Chlorid und Dimethylamin erhalten wird. 

Auch bei Erwirmen yon 1 g von KorForps Salz mit 10 ccm 
30°) igem Dimethylamin in verschlossenem Rohr (in Wasser von 
50—60°) erhalt man bei zeitweiligem Schiitteln nach einigen Stunden 
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eine voéllig farblose Lésung, die beim Erkalten nichts ausscheidet 
und nach Verdunsten im Zug eine wulstige Kristallmasse liefert, 
welche sich in Wasser leicht lést und, nach Ansiuerung mit Salz- 
siure, durch Kaliumplatochlorid sofort und anscheinend vollstindig 
als Ptd,Cl,, PtCl, gefallt wird. 


3 g von KoEFOEDs Salz wurden mit 15 g 30" \igem wiisserigem 


Dimethylamin und 8 ccm Wasser in verschlossener Flasche kalt hin- 
vestellt. Im Verlauf von ein paar Wochen, wo die Flasche hiiutig 
geschiittelt wurde, léste sich alles zu farbloser Fliissigkeit, die in 
Zug zu wulstiger Kristallmasse verdunstete. Dieselbe sollte theo- 
retisch 3.76 g Ptd,Cl, halten und daher mit 33.85 g Wasser eine 
10°) ige Lésung hefern. Von dieser wurden 10 ccm, nach deutlicher 
Ansiiuerung mit ein paar Tropfen n. Salzsiiure, mit 10 cem 10 °/  iger 
Kaliumplatochloridlésung gefallt. Der hellschokoladenfarbene Nieder- 
schlag zeigte unter dem Mikroskop kleine, ganz schmal andreas- 
kreuziihnliche, jedenfalls an beiden Enden gekliifttete Kristalle. Mit 
Wasser, dann mit Weingeist gewaschen, verlor das lufttrockene 
Doppelsalz nur Spuren neben Vitriolél oder bei 97° und hielt, so 
getrocknet, 54.82°/, Pt und 19.92°,, Cl (Rechn. fir Ptd,Cl,, PtCl, : 
94.78 u. 19.94). 

Die riickstaindigen 27.5 ccem des Platodi-Dimethylaminchlorids 
wurden in mit Uhrglas bedeckter Flasche mit dem gleichen Vol. 
destillierter Bromwasserstofisiure im Wasserbad erhitzt. Sehr bald 
schieden sich gelbe Kristalle ab, deren Menge bei weiterem Erhitzen 
sehr erheblich zunahm. Nach vollstindiger Abkiihlung wurden die- 
selben abfiltriert (sie zeigten unter dem Mikroskop kurze Prismen, 
zu eigentiimlichen, schwer zu beschreibenden, oftmals krummen 
Aggregaten verwachsen) mit Bromwasserstoffwasser, das sehr wenig, 
schliefslich mit etwas Weingeist, der erheblich mehr list, gewaschen. 
Das lufttrockene Salz (Ptd,Br,) léste sich recht leicht in heilsem, 
verdiimntem Ammoniak. Letztere Lésung lieferte beim Verdunsten 
in Zug ein etwas schwer lésliches, hiibsches, kristallinisches Bromid 
(Ptd,a,Br,), das mit Chlorsilber und Wasser digeriert, das entspre- 
chende Chlorid lieferte. Auch letzteres ist nicht leicht léslich (es 
bedart etwa 40 Teile kaltes Wasser zur Liésung). Die Lésung lieferte 
beim Verdunsten im Zug flache, diamantglinzende Nadeln, gewéhnlich 
unter einem Winkel von etwa 68° (unter dem Mikroskop gemessen 
abgeschnitten. Die gesiittigte wisserige Lisung wird durch 4 Vol. 
absoluten Alkohol fast vollstiindig gefallt. Das lufttrockene Salz 
verliert neben Vitriolél oder bei 97° nur schwache Spuren. 








Jo4 


0.2221 ¢ (bei 97° getr.) ergaben nach Schmelzen mit Soda 0.1104 g Pt 
und 0.1687 g AgCl. Gef. 49.71°), Pt u. 18.23 Cl (Rechn. fiir Ptd,a,Cl, = 50.00 


und 18.21) 


Beim Lésen in Wasser, Ansiuern mit Salzsiure und Versetzen 
mit 10°) igem Kaliumplatochlorid bildete sich nach kurzem Stehen 
ein rotgelbes Magnussalz in langen, diinnen Nadeln, welche neben 
Vitriolél oder bei 97° nur Spuren verloren. 

- AgCl. Get. 


0.3583 ¢ (bei 97° getr.) lieferten 0.2124 g¢ Pt und 0.3122 ¢ 
59.28 °, Pt, 21.56 Cl (Rechn. fir Ptd,a,Cl,, PtCl, = 59.46 und 21.65). 


Mit diesen Verbindungen vollstandig identisch sind nun die- 
ienigen, welche beim Erwiirmen von REISets zweitem Chorid mit wis- 
serigem Dimethylamin erhalten werden. Die Auflésung geschieht ziem- 
lich leicht. Beim. Verdunsten der filtrierten Lésung in offener Schale 
auf dem Wasserbade, verjagt man das meiste tiberschiissige Dimethy]- 
amin. Bei freiwilligem Verdampfen erhailt man dann diamantglinzende, 
in etwa 40 Teile kaltem Wasser lisliche Nadeln. Letztere Lésung, mit 
ein paar Tropfen n. Salzsiure angesiiuert, wird durch 4 Vol. absoluten 
Alkohol fast vollstandig gefillt. Das Salz zeigt unter dem Mikroskop 
tlache Nadeln, unter etwa 68° abgeschnitten, und halt 49.83 °/, Pt, 


18.09 Cl (Rechn. 50 und 18.21). Das daraus erhaltene Magnussalz 
ist von dem oben beschriebenen nicht zu unterscheiden und hielt 
59.52 °°). Pt, 21.58 Cl (Rechn. 59.46 und 21.65). 


0) 


Hiermit ist es sowohl direkt wie indirekt bewiesen, dafs Kor- 
rorDS Dimethylaminsalz mit Pryrongs Chlorid analog ist. 


10g von Kogrorps Salz lést sich beim Erwirmen mit Ammoniak 
auf dem Wasserbade in einer mit einem Uhrglas bedeckten. Flasche 
unter kriiftigem Umschiitteln. Das farblose Filtrat, im Zug bei ge- 
wohnlicher l'emperatur verdunstet, lifst einen dicken Sirup, der doch 
allmihlich zur farblosen, strahligen Kristallmasse erstarrt. Dieses Salz, 
Ptd,a,Cl,, soll der Kiirze halber im folgenden mit A bezeichnet werden. 

Andererseits lésen sich 10 g von Pryrones Chlorid genau aut 
dieselbe Weise recht leicht in 40 com Wasser + 30 ccm einer 
30°/,igen Dimethylaminlésung zur farblosen Flissigkeit, die im Zug 
einen Sirup liefs, welcher erst neben Vitriolél zu einer Masse ziemlich 
grofser, aber schlecht ausgebildeter, klarer Tafeln erstarrte. Dieses 
Salz, Pta,d,Cl,, ‘soll im Folgenden mit B bezeichnet werden. 

Da es, nach dem im vorhergehenden (und im folgenden) An- 
gefihrten zu befiirchten war, dafs diese Salze, wenn nicht identisch, 
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doch leicht in einander iibergehen wiirden, habe ich nicht versucht 
sie zu reinigen, wozu auch wenig Veranlassung vorlag, da sie aus 
reinen Materialien und durch sehr glimpfliche Operationen dar- 
gestellt waren, sondern vorgezogen, ihre leicht in reinem Zustande 
zu erhaltenden Platinchloriirdoppelsalze zu untersuchen. Doch will 
ich gleich bemerken, dafs die zwei Platodiamminsalze auch gegen 
andere Reagentien sich verschieden verhalten. 

So gibt eine 10°/,ige Lésung von A mit 10°/ iger Jodkalium- 
lésung erst nach 12—24stiindigem Stehen gelbe, schon vor dem 
blofsen Auge deutliche, blanke Blitter, die sich unter dem Mikro- 
skop als aus parallel zusammengewachsenen Nadeln bestehend zeigen, 
und daher (unter fast geraden Winkeln) gezahnt erscheinen. 

Dagegen liefert eine 10°/,ige Lésung von B unter denselben Be- 
dingungen fast sogleich einen gelben, pulverférmigen Niederschlag, 
der unter dem Mikroskop gesehen, aus sehr kleinen, an beiden 
Knden stark zugespitzten Nadeln besteht. 

Gegen eine 10°/,igen Lésung von Kaliumplatochlorid! ver- 
halten A und B sich folgendermalfsen: 


A. 


Die frisch und kalt bereitete, 10°/,ige Lésung von A, mit 
einem ‘l'ropfen n. Salzsiure angesiuert, liefert mit Kaliumplato- 
chlorid sofort einen chamoisfarbenen Niederschlag diinner, unter 
dem Mikroskop vier- und sechsseitiger Nadeln, nicht erkennbar di- 
chroitisch. Das Salz wird mit kaltem Wasser, das sehr wenig 
list, schliefslich mit Weingeist gewaschen. Das lufttrockene Salz 
verliert neben Vitriolél oder bei 97° nur Spuren. 

0.3907 g (bei 97° getr.) lieferten nach Schmelzen mit Soda 0.2318 g Pt 
und 0.3418 g AgCl d. h. 59.33 °,, Pt und 21.64 °/, Cl (Rechn. fiir Ptd,a,Cl,.PtCl,: 
59.45 und 21.64). 

Wird die frisch bereitete 10°/,ige Lésung von A mit dem 
gleichen Vol. n. Salzsiure versetzt, scheidet Kaliumplatochlorid eben- 
falls chamoisfarbenes Salz, nur in grélseren und dickeren Nadeln, 
aber auch nicht dichroitisch. 

Hat aber die 10°/ 


0 
Tage, gestanden, so scheiden sich sowohl in der nur angesiuerten 


ige Lésung von A lingere Zeit, z. B. einige 


wie in der mit ihrem gleichen Volum n. Salzsiure gemischten Lésung 


1 Diese wurde immer kalt bereitet und in wenig mehr als der berechneten 


Menge angewandt. 
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mit Kaliumplatechlorid ausschliefslich lange, diinne, karmoisinrote 
Nadeln ab. Dieselben zeigen sich, wenn sie etwas grOéfser sind, 
unter dem Mikroskop unter einem Winkel von 35—38° schief ab- 
geschnitten und deutlich dichroitisch ( || karmoisinrot, + blafsgriulich 
chamois). Auch sind sie leichter léslich als das chamoisfarbene 
Salz. Vor der. Saugpumpe mit kaltem Wasser, und, wenn das 
Filtrat nicht mehr durch Weingeist gefallt wird, mit Weingeist von 
95°), gewaschewi und lufttrocken, verlieren sie neben Vitriolél lang- 
sam 2.61—2.75°/, Wasser (Rechnung fiir Ptd,a,Cl,, PtCl,, H,O = 2.67), 
dann nichts bei 97°. 

0.8695 ¢ (aus der nur angesiuerten salzsauren Lisung; bei 97° getr.) ergaben 
0.2189 ¢ Pt und 0.8227 AgCl d. h. 59.24°, Pt und 21.58%, Cl. 

0.4058 ¢ (aus stark salzsauren Lésung; bei 97° getr.) ergaben 0.2410 ¢g Pt 
ind 0.3588 AgCl d. h. 59.39 Pt und 2160 Cl (Rechn. fiir Ptd,a,Cl,, PtCi, = 
59.45 und 21.64). 


Werden obige Versuche wiederholt, aber so, dafs man die kar- 
moisinroten Nadeln unter der Fliissigkeit stehen lafst, so verwandeln 
sie sich im Verlauf von héchstens 48 Stunden in das chamoisgelbe 
Salz, das hier in ziemlich grofsen, chamoisgelben Nadeln auftritt, 
welche lufttrocken neben Vitriolél nichts, bei 97° nur schwache 
Spuren verlieren. 

0.3801 ¢ (bei 97° getr.) lieferten 0.2262 g Pt u. 0.3300 AgCl d. h. 59.51 ° 


Pt und 21.48°, Cl. 


b. 


Die 10°/,ige Lésung von B, mit n. Salzséure eben angesiuert, 
erstarrt mit Kaliumplatochlorid zu einem Magma von feinen, kar- 
moisinroten, dichroitischen Nadeln, die, wie oben gewaschen, in lutt- 
trockenem Zustande neben Vitriolél langsam 2.72 °/, Wasser (1 Mol. 


— 2 67) verlieren und dann nichts bei 97°. 


0.3575 g (bei 97° getr.) lieferten 0.2121 g Pt (59.33 °/,) u. 0.8124 g AgCl 
21.64 °), Cl. 

Wird der Versuch wiederholt, der Niederschlag aber unter der 
Hliissigkeit stehen gelassen, veriindert es sich nicht in chamois- 
farbenes Salz, selbst nach Monaten. 

Mit dem gleichen Volum n. Salzsiure zersetzt, gibt die 10°/, ige 
Liésung von B sowohl in der Kiihle wie eben bis zum Kochen 
erhitzt, mit Kaliumplatochlorid karmoisinrote Nadeln, die sich beim 
Stehen nicht in chamoisfarbenes Salz verwandeln. 
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Sowohl das aus A dargestellte chamoisfarbene wie das aus A 
erhaltene karmoisinrote Salz liefert beim Umbkristallisieren (Er- 
warmen von 0.5 g Salz mit 20 ccm Wasser und ein paar Tropfen 
n. Salzsiure, Filtrieren und freiwilligen Erkaltenlassen des Filtrats 
karmoisinrote Nadeln, die sich in ein paar Tagen unter der Mutter- 
lauge in chamoisfarbene verwandeln. 

Das aus B dargestellte Doppelsalz, genau auf dieselbe Weise 
behandelt, liefert rote Nadeln, welche sich erst beim langen (10 bis 
12 tigigen) Stehen und ganz unvollstindig in das chamoisfarbene 
Salz veriindern. 

Noch soll bemerkt werden, dalfs 0.633 ¢ chamoisfarbenes Salz 
(aus A dargestellt) mit 8 ccm Wasser und 2 ccm n. Silbernitrat 
zerrieben wurden. Das Filtrat von Silberplatochlorid wurde mit 
zwei ‘Tropfen n. Salzsiure gefallt. Die vom Chlorsilber filtrierte 
Fliissigkeit war silberfrei und schied mit Kaliumplatochlorid kar- 
moisinrote Nadeln, die lange Zeit unter der Fliissigkeit gestanden 


haben, ohne in chamoisfarbenes Salz iiberzugehen. 


Da das rote Salz wasserhaltig, das chamoisfarbene wasserfrei 
ist, wire es mdglich, dalfs dasselbe Salz in wasserhaltigem und 
wasserfreiem Zustande vorlag. Ich habe daher ihre Léslichkeit in 
Wasser bestimmt. Es hat sich dann, dem unmittelbaren Kindrucke 
entsprechend, gezeigt, dafs das rote Salz leichter léslich als das 
chamoisfarbene ist. Es ist dabei nétig gewesen, Liésungstempera- 
turen zu wihlen, wo man annehmen durfte, dals die Salze in ein- 
ander nicht iibergehen. Die Salze wurden mit Wasser von Zimmer- 
temperatur zehn Stunden in geschlossener Flasche mittelst einer 
Schiittelmaschine geschiittelt. Die Fliissigkeit wurde bei derselben 
Temperatur durch ein trockenes Filtrum in eine leer gewogene 
Flasche abfiltriert und gewogen. Dann wurde chemisch reines und 
besonders in verdiinnter Salzsiiure klar lésliche Zinkgranalien und 
Salzsiure zugesetzt. Nach 24 Stunden war alles Platin als solches 
abgeschieden und das Zink vollstiindig gelést. Das mit siedendem 
Wasser gewaschene Platin wurde gegliiht und gewogen. Hieraus 
berechnete ich die geléste Salzmenge als wasserfreies Salz. Zu 
jedem Versuch wurden 100—160 g Lésung angewandt. Gewdéhnlich 
wurden beide Salze gleichzeitig behandelt. Die Temperaturen wur- 
den auf einem Normalthermometer abgelesen. Die Lésungskurven 
zeigen sich als zwei sehr anniahernd parallele gerade Linien, und 
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die zwei Salze sind daher wirklich verschieden und stellen nicht 


dasselbe Salz in gewissertem und wasserfreiem Zustande dar. 


erforderte 1 Teil wasserfreies Salz zur Lésung: 


Bei: rot chamois 

11.6° R95 1204 Tle. Wasser 
12.6 $40) 1129 

13.8 304 1074 

16.9 588 

17.7 470 750 

18.3 673 

20.1 $25 556 


Das Resultat kann so resumiert werden, dals, wihrend B immer 
rotes Salz hetert, gibt A in frisch bereiteter Lisung immer oder 
doch fast immer chamoisfarbenes Salz, nach Stehen der Lésung da- 
gegen rotes, welch letzteres sich jedoch unter der Fliissigkeit ver- 
hiiltnismiilsig schnell in chamoisfarbenes verandert. 

Nach obiger Versuchsreihe scheint meine Annahme, dals dem 
Chlorid von Pryronge die symmetrische, dem zweiten Chlorid von 
Rerser dagegen die asymmetrische Formel zuzuschreiben sei, héchst 
wahrscheinlich gemacht zu sein, ob auch der Beweis, wegen der 
Ubergiinge der zwei Platochloriddoppelsalze ineinander, nicht ganz 
elnwandtrei ist. 

Dagegen will es mir scheinen, dafs den Versuchen von KLAsoNn 
und WansELrn’, welche zu der entgegengesetzten Schlufsfolgerung 
fiihren sollten, keine Beweiskraft beigelegt werden kann, weil es 
unsicher ist, ob die Verbindung, welche aus Ammoniak und dem, 
dem zweiten Chlorid von Rertser entsprechenden Triathylphosphin- 
salz entsteht, tiberhaupt ein Platodiamminsalz darstellt. Keine ihrer 


Kigenschaften spricht dafiir — besonders fehlt die am meisten 
charakteristische, ein Magnussalz zu bilden — und die unvollstin- 


dige und unsichere Analyse scheint kaum geeignet, die Zusammen- 
setzung zu verbiirgen. 


Bih. till K. Svenska Vet. Ak. Handl. 28, LU, No. 7, (1903); Journ. prakt. 


Chem. 2| 67@ (1903), 41. 
Kopenhagen, Laboratorium der polytechnischen Lehranstalt, Januar 1906. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Januar 1906. 
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Das Verhalten von Ferrichlorid im Zinkreduktor. 
Von 


D. L. RANDALL. ! 


Kine Siiule von amalgamiertem Zink, wie sie in der friiheren 
Form des Jones’ Reduktors? oder in der einfacheren, jetzt allgemein 
iiblichen Form* verwendet wird, hat sich sehr wirksam erwiesen 
bei der Reduktion von Ferrisulfat zu Ferrosulfat fiir die titrime- 
trische Bestimmung durch Kaliumpermanganat. Man hatte jedoch 
iiberwiegend die Uberzeugung, dafs nur das Sulfat von dem 
amalgamierten Zink reduziert wiirde, und dals Chloride und Nitrate 
auch nicht in kleinen Mengen vorhanden sein diirften. 

Die folgende Untersuchung wurde in der Absicht unternommen, 
festzustellen, ob sich auch Ferrichlorid wirksam im Reduktor be- 
handeln lielse, und ob die so reduzierte Lésung mit Kaliumper- 
Inanganat genau titriert werden kénnte. Zu diesem Zwecke wurde 
eine Ferrichloridlésung hergestellt, deren Gehalt ich durch Ab- 
rauchen mit Schwefelsiure bis zur vélligen Entfernung der Chloride, 
Reduktion im Reduktor und Titration mit Kaliumpermanganat er- 
mittelte. 

Bei den Versuchen wurden im allgemeinen zuerst 100 ccm 
warme verdiinnte Schwefelsiure von 2.5°/, durch den Keduktor 
gegossen, sodann folgte die Kisenlésung, die gleichfalls mit 100 ccm 
2.5°/ iger Schwefelsiure versetzt war und schlielslich wurde noch 
mit 200 ccm der warmen verdiinnten Siure und 100 cem heilsem 
Wasser nachgespiilt. Das zur Aufnahme der Fliissigkeit aus dem 


‘ Aus dem Amer. Journ. of Science (Silliman) ins Deutsche tibertragen 
von J. Koppet. 
* The Chemical Analysis of Iron, Blair, 2. ed., p. 2038. 
* The Chemical Analysis of Lron, Blair, 4. ed., p. 94. 
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Reduktor dienende Gefifs wurde mit fliefsendem Wasser gekiihlt, 
so dafs die Lésung fast ebenso schnell erkaltete, wie sie reduziert 


wurde. Bei einigen der friiheren Versuche leitete ich auch bei 
Beginn der Reduktion und vor der Titration Kohlensiiure in das 


Aufnahmegefiifs, was sich jedoch spiter als iibertliissig erwies. Im 
Reduktor wurde eine Séiule von amalgamiertem, 20 maschigem Zink 
verwendet. 
Aus den zu hohen Werten bei den Versuchen ergab sich, dafs 
auch in verdiinnten Lésungen — Chlor entwickelt wurde; diese 


Fehlerquelle lielfs sich nach dem Vorschlage von KertssterR! und 


Tabelle 1. 
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in ecm 


lu 


0.0349 
0.0349 
0.0349 
OO844 
0.0349 
0.0349 
0.0349 
0.0349 
0.03449 
0.0349 
0.0344 
0.0349 
0.0349 
0.0349 
0.0849 
0.0349 
0.0449 
0.0349 

»O384Y 
0.0349 
0.0349 
0.0349 
0.0349 
0.0349 


wurde in das Aufnahmegefiifs eingeleitet. 


. Phys. 118, 41; 119, 225. 
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600 
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19.50 
19.53 
19.45 
19.49 
19.30 
19.30 
19.20 
19.28 
19.35 
19.20 
19.30 
19.21 
19.29 
19.30 
19.50 
19.50 
19.22 
19.32 
19.30 
19.31 
19.37 
19.45 
19.50 
19.50 


_~ 

— 
a 
~ a 
0.0354 


0.0354 
0.0353 
0.0554 
0.0350 
0.0350 
0.0348 
0.0349 
0.0351 
0.0348 
0.0350 
0.0345 
0.0350 
0.0350 
0.0354 
0.0354 
0.0345 
0.0350 
0.0350 
0.0250 
0.0351 
0.0353 
0.0354 
0.0354 


in g 


Fehler 


+ 0.0005 
+ 0.0005) 
+ 0.0004 
+ 0.0005 
+0 0001 
+ 0.0001 
— 0.0001 
- 0.0000 
+- 0.0002 
— 0.0001 
+ 0.0001 
— 0.0001 
+0.0001 
+0.0001 
+ 0.0005 
+ 0.0005 
—Q.0001 
+ 0.0001 
+ 0.0001 
+ 0.0001 
+ 0.0002 
+ 0.0008 
+ 0.0005 
+ 0.0005 
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-O.O005 
- 0.0005 
- 0.0004 
0.0005 
-() OOO] 
+ 0.0001 
—~ 0.0001 
- 0.0000 
 ().0002 
~ 0.0001 
+ O.Q0001 
- 0.0001 
- 0.0001 
-~ 0.0001 
+ 0.0005 
- 0.0005 
-0.0001 
- 0.0001 
- 0.0001 
- 0.0001 
- 0.0002 
- 0.0008 
- 0.0005 
- 0.0005 
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ZIMMERMANN! dadurch vermeiden, dafs die reduzierte Liésung vor 


Beginn der Reduktion mit 1 g Mangansulfat versetzt wurde. 
Tabelle 1 gibt die Werte wieder, die unter den verschiedenen 


angefiihrten Versuchsbedingungen erhalten wurden. 





Bei den letzten 7 Versuchen war es durch reichliches Ver- 
diinnen méglich, mit grélfseren Mengen freier Siiure zu arbeiten. 
‘Tabelle 2. 

x ; | 
Salers FSB 5 828 81S wl SE! wl Ba 
:E/Seal fe faa" elt ha o2 22|35| 28 
Ze esi dg, Hee “|3ea-= = we 6S ™ 

— 

l 29 0.0437 L100 0 600 1.00 1.70 0.04384 0.0008 

2 25 0.0437 100 0 600 1.00 7.73 0.0435 0.0002 
3 25 0.0437 100 0 600 1.00 7.76 0.0438 +0.0001 
4 25 0.0437 100 0 600 1.00 7.74 0.04386 —0.0001 
D 25 0.0437 100 0 600 1.00 7.75 0.0487 +0.0000 
6 50 0.0874 100 0 600 1.00 15.50 0.0874 +0,0000 

7 50 0.0874 100 0 600 100 15.49 0.0873 —90.0001 
8 100 0.1748 100 0) 600 1.00 30.90 0.1742 0.0006 
sf) 100 =—-0..1748 100 0 600 1.00 30.92 0.1743 —0.0005 
10* 50 0.2532 100 0 600 100 44.95 0.2533 +0.0001 
1] 50 0.2532 L100 0 600 100 45.00 0.2536 40.0004 
12 50 0.2532 L100 0 600 100 8 45.01 O.25837 40.0005 
13 50 0.2532 100 0 600 LOO 44.95 0.2533 +0.0001 
i4 50 »=—-0..2532 LOO 0 600 1.00 44.97 0.2534 +0.0002 
15 100 =0.5064 250 0 800 100 389.94 » 0.5069 +0.0005 
16 100 0.5064 250 0 S00 100 89.94 0.5069 +0.0005 
7 75 860.4872 100 0 750 1.00 70.81 0.4871 —0.0001 
18 75 0.4872 100 0 750 100 70.75 0.4867 0.0005 
19 75 0.4872 100 0 750 1.00 70.88 0.48738 +0.0001 
20 75 0.4872 100 0 750 1.00 70.82 0.4872 +0.0000 
21 75 0.4872 100 0 750 1.00 70.83 0.4873 40.0001 
22 100 0.6497 100 0 750 100 94.48 0.6497 +0.,0000 
23 100 0.6497 100 0 750 100 94.44 0.6498 +0.0001 
24 100 3 0.6497 100 10 750 1.00 94.44 0.6498 +0.0001 
25 100 0.6497 1060 20 1000 500 94.53 0.6508 40.0006 
26 100 0.6497 100 25 1000 5.00 94.53 0.6508 40,0006 
27 100 = 0.6497 100 25 1000 1.25 94.53 0.6508 +6.0006 
28 100 0.6497 100 25 1000 1.25 94.48 0.6500 +0.0003 
29 100 0.6497 100 25 1000 59.00 94.49 0.6501 +0,.0004 








* Titer der Lésung wurde gedndert. 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 


14, 779. 
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Nachdem sich gezeigt hatte, dafs sich bei kleinen Mengen Eisen 
mit verdiinnter Permanganatlésung richtige Resultate ergeben, 
wurden die Versuche mit gréfseren Mengen Eisen und _ stiarkeren 
Permanganatlésungen fortgesetzt. 

Zum Vergleich sind in Tabelle 3 einige Versuche mitgeteilt, 
bei denen Ferrichlorid durch Eindampfen mit Schwefelséure in 
Kerrisulfat iibergefiihrt worden war. 


Tabelle 3. 





Angew. Angew. H,SO, Volumen bei KMnt (ref. Pehl 
, . pes : \MnW . ehler 
FeCl he (1:1) d. Titration | . Fe ee 
, , in ecm , in g 
In ccm lth oF In ¢Ccm In ccm in £ . 
TH 0.4872 25 750 70.75 0.4867 — 0.0005 
7 0.4872 25 750 70.83 0.4873 + 0.0001 
wo 0.4872 25 750 70.83 0.4873 +0.0001 
7 0.4872 yA T50 TO.88 0.4876 + 0.0004 


Diese Versuche zeigen, dafs es méglich ist, Ferrichlorid im 
Zinkreduktor zu reduzieren und das Eisen dann genau durch Per- 
Ianganat zu bestimmen, vorausgesetzt, dafs man die Titration in 
Gegenwart von Manganosulfat und bei hinreichender Verdiinnung 
ausfibrt. Kin geringer Uberschufs von Chlorwasserstoffsiure hat 
keinen Einflufs auf das Ergebnis in verdiinnten Liésungen, und bei 
grélserer Verdiinnung als 1 Liter darf der Uberschufs auf 25 ccm 


der stirksten Shure ansteigen. 


Zum Schluls méchte ich nicht unterlassen, Herrn Professor 
Kk. A. Goocnu fiir seine Ratschlige und die Unterstiitzung bei dieser 
Untersuchung meinen Dank auszusprechen. 


The Kent Chemical Laboratory of Yale University, New Haven, U. 8S. A. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23.. Januar 1906. 


Druckfehler: Bd. 47 in der Abhandlung von P. C. E. Merum Terwoer, 
Untersuchungen tiber das System: Brom und Jod, Seite 208, Zeile 5 von unten 
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Uber das Verhalten des Selens gegen Licht und Temperatur.: 


II. Mitteilung. 


Die allotropen Formen des Selens. 
Von 


RoBert Marc. 


Mit 11 Figuren im Text. 


In einer friiheren Arbeit waren Studien an Selenzellen gemacht 
worden, deren allgemeines Ergebnis zu der Annahme fiihrte, dals 
der Vorgang der Widerstandsverminderung bei Belichtung entgegen 
der Annahme von Brpwe.u?, nicht auf Verunreinigungen des Selens 
(Selenide) zuriickzufiihren ist, obwohl zugegeben werden mufs, dafs 
dieselben anscheinend sekundir eine sehr wichtige Rolle spielen. 
Ich habe damals die Annahme gemacht, dafs es sich bei dem Vor- 
gang in den Zellen um ein Gleichgewicht zweier Selenformen ver- 
schiedener Leitfaihigkeit handelt, welches durch Belichtung verschoben 
wird. Zu ahnlichen Schliissen sind seitdem zwei Forscher avf Grund 
anderer Versuche gekommen und zwar Brernpt® und Prunpr*, die 
unter Vermeidung von Metallelektroden arbeiteten. 

Ks erschien mir daher in erster Linie wichtig, zur Entscheidung 
der aufgeworfenen Frage festzustellen, ob tiberhaupt zwei verschie- 
dene Modifikationen beim Erhitzen amorphen Selens oder beim Er- 
kalten des geschmolzenen Selens entstehen kénnen und ob diese 
beiden Formen getrennte Existenzgebiete besitzen, oder ob sie ver- 
schiebbare Gleichgewichte bilden, wie solche fiir die beiden Formen 
des fliissigen Schwefels vor kurzem von Smira und Houmes® nach- 


' Z. anorg. Chem. 3%, 459. 
Phil. Mag. |5| 20, 178. 

’ Phys. Zeitschr. 5 121—124. 

* Phil. Mag. 7 (1904). 

° Zeitschr. phys. Chem. 42, 469; 53, 602. 
Z. anorg. Chem. Bd. 4b. 


~ 
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gewiesen worden sind. Bekanntlich hat sich bereits SaunDERs! sehr 
eingehend mit dieser Frage beschiftigt und kam auf Grund seiner 
dilatometrischen Versuche zu dem Schluls, dals nur eine einzige 
kristallinische leitende Modifikation des Selens beim Erhitzen resp. 
Erstarren entstehen kénne, die sogenannte graue oder metallische 
Form. Die von W. Stemens? und anderen Physikern gefundenen 
prinzipiellen Unterschiede zwischen der Leitfahigkeit und dem 
Temperaturkoeftizienten bei verschiedenen Temperaturen kristalli- 
sierter Selenformen erklart SaunperRs als vermutlich durch Bildung 
von Seleniden aus den Elektroden hervorgerufen, was um so wahr- 
scheinlicher erschien, als BrpweLu® einen aufserordentlichen Ein- 
flufs geringer Mengen Selenide auf die Leitfihigkeit des Selens 
und eine grofse Neigung zur Bildung solcher Selenide nachgewiesen 
hatte. 

lch wollte nun in erster Linie den Versuch machen, ob genaue 
Untersuchungen der Wirmevorginge im Selen beim Erhitzen resp. 
Kerkalten Aufschlufs iiber die Existenz mehrerer unterschiedlicher 
metallischer Formen geben wiirde. Solche Versuche sind bereits 
frilher von ReanauLi*, von PererseN® und anderen gemacht worden, 
ohne jedoch ein entscheidendes Resultat in dieser Hinsicht gegeben 
zu haben. Ich konnte mich auch bald davon iiberzeugen, dafs ein 
wesentlicher Fehler bei den Versuchen der vorgenannten Forscher 
darin bestand, dafs sie sowohl das Erhitzen, als auch das Erkalten 
des Selens viel zurasch vor sich gehen liefsen und hierbei leicht Warme- 
vorgiinge tibersehen konnten, zumal da das Selen, wie wohl kaum 
ein anderer Kérper, zu Uberschreitungen und Unterkiihlungen neigt. 

In zweiter Linie sollten die Leitfihigkeiten des Selens in dem 
ganzen Temperaturintervall von 10—217° dem Schmelzpunkt, unter- 
sucht werden. Zu diesem Zwecke mufste eine Methode gefunden 
werden, diese in detinierter und gut reproduzierbarer Weise be- 
stimmen zu kénnen. 

Nach einer grolsen Reihe von Vorversuchen gelang dies schliels- 
lich dadarch, dafs das Selen fein gepulvert und in Pastillenform 
geprefst wurde. Wesentliche Bedingungen waren Anwendung reinsten 
Materials und metallfreier Elektroden. 


' Journ. phys. Chem. 4 (1900), 428 ff. 
* Pogg. Ann. 159, 117. 

Phil. Mag. 5 (1895), 238. 

* Ann. chim. phys. |3) 46, 257 ff. 
Zeitschr. phys. Chem. 8, 612. 
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Die Versuchsmethoden. 


1. Darstellung reinen Selens. 


Da das Selen, wie bereits erwiihnt, stark zur Bildung von 
Seleniden neigt und auch andere Verunreinigungen irgendwelcher 
Art zweifellos nicht ohne Eintiufs auf sein Verhalten sein konnten, 
so war es vor allen Dingen notwendig, ganz reines Selen dar- 
zustellen. 

Etwa 100g ,,Selenium praecipitatum Merck wurden léffel- 
weise in siedende Salpetersiiure, spezifisches Gewicht 1.25, eingetragen 
und dann so lange unter Umriihren erhitzt, bis vollstindige Lésung 
erfolgt war und keine Ausscheidung von braunen Diimpfen mehr 
stattfand. Nach dem Erkalten wird filtriert und die Lésung zur 
Trockene gedampft. 

Die so erhaltene selenige Siure wurde in Wasser gelést, mit 
Salzsiure angesiuert und mit reiner wiisseriger schwefliger Siure, 
bei spateren Versuchen mit reinem schwefligsauren Alkali und 
Salzsiure das Selen ausgefallt. Nun wird erhitzt bis sich das Selen 
in Klumpen zusammengeballt hat, die Lésung abgegossen, durch 
Dekantation gewaschen, getrocknet, ganz fein gepulvert und mit 
heifsem Wasser an der Saugpumpe gewaschen bis das Waschwasser 
keine SO,- oder Cl-Reaktionen mehr gaben und beim Verdampfen auf 
Platin keinen Riickstand hinterliefsen. Nach dem Trocknen bei 100° 
wurde die feingepulverte Masse in einem Verbrennungsrohr aus 
einem Porzellanschiffchen in Portionen von je 5 g im Kohlensiure- 
strom umsublimiert. Hierbei legt sich der gréfste Teil des aus 
dem Schiffchen herausdestillierten Selens ziemlich dicht hinter dem- 
selben nieder und fliefst dort zu Klumpen zusammen, wiihrend ein 
kleinerer Teil durch das ganze Rohr mit fortgefiihrt wird und in 
Waschflaschen mit Wasser aufgefangen werden kann. Nur der 
erstere Teil wurde verwendet. Zum Losiésen vom Glasrohr wird 
das Rohr nach dem Erkalten nochmals auf 120° erhitzt. Das so 
erhaltene umdestillierte Selen wurde nun feinstens gepulvert auf 
100° erhitzt, um alles kristallinisch zu machen, und nun dauernd 
ca. 24Stunden mit Schwefelkohlenstoff am Riickflulskiihler extrahiert. 
Hierbei werden die letzten Reste etwa mit fortgerissenen Schwefels 
entfernt, wihrend der Verlust an Selen nur sehr gering ist, da ja 
die kristallinische Form fast unléslich ist. Nun wurde noch mit 


frisch destilliertem Ather und Alkohol und dann mit heifsem Wasser 
26° 
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und darauf wieder zur Entfernung des letzteren mit Alkohol und 
Ather an der Saugpumpe im Vakuum griindlich gewaschen und 
schhelslich getrocknet. Dus so erhaltene Selen zeigt keinerlei Re- 
aktion auf Tellur oder Schwefel, oder Schwermetalle. Beim Ver- 
dampfen hinterlifst es allerdings einen jedoch véllig unbedeutenden 
weilsen Riickstand, ca. 0.04°/,, vermutlich Kieselsiure aus dem 
Glase stammend. In Salpetersiure ist es ohne Riickstand ldslich. 

Ich stehe nicht an, dieses Selen als praktisch rein und fir die 
vorliegenden Versuche einwandfrei anzusehen. 


2. Apparat zur Untersuchung der Warmetonungen. 


Um eine langsame Erhitzung resp. Abkiihlung des Selens zu 
ermoglichen und die Wirmevorginge in demselben méglichst genan 
verfolgen zu kénnen, wurde folgende Apparatur gewihlt (vgl. Fig. 1). 

Kin Eisenklotz von ca. 10 kg Gewicht und etwa kubischer 
Form war oben mit einer runden, ca. 200 ccm fassenden Kinbohrung 
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versehen und nach aufsen hin durch abwechselndes Aufkleben von 
Asbeststreifen und Asbestpappen und ein Aluminiumblech in der, 
aus der Figur ersichtlichen Weise méglichst gegen Wirmeverlust 
geschiitzt. Die Ausbobrung des Klotzes war mit Kupfergranalien, 
vermengt mit Kupferstaub, ausgefiillt. 

Die Temperaturdifferenz zwischen Bad und Selen wurde durch 
ein Thermoelement, Kupfer — Konstantan-Kupfer, mit Silber gelétet, 
gemessen. Die Létstellen waren durch feine Glaskapillaren geschiitzt. 
Die absolute Temperatur des Bades wurde mit einem gewéhnlichen 
Thermometer aus Thiiringer Glas, welches Temperaturen bis 360° 
angab, und mit einem Normalthermometer verglichen war, gemessen. 
Das Selen befand sich in einem Glasréhrchen, welches durch Ab- 
sprengen eines gewohnlichen diinnwandigen Reagenzglases erhalten 
war, und in einzelnen Fallen zur Erzielung noch geringerer Wand- 
stirken unten ausgeblasen war. Die eine Létstelle des Thermo- 
elementes wurde médglichst in die Mitte des geschmolzenen Selens 
getaucht und letzteres dann rasch durch Eintauchen des Réhrchens 
in Wasser zum Erstarren gebracht. LEinige Millimeter iiber der 
Oberflache des Selens (fiir jeden Versuch kamen ca. 10 g zur 
Verwendung) wurde ein Stépsel von Glaswolle angebracht und der 
iibrige freie Raum mit Asbestwatte ausgefillt, um ein Streichen der 
Aufsenluft tiber das Selen méglichst zu verhindern. Réhrcehen mit 
Inhalt wurde nun bis ziemlich an den Rand in das Kupfergranalien- 
bad eingetaucht, in gleicher Héhe und dicht daneben tauchte die 
zweite Létstelle des Thermoelementes in das Kupferbad ein und 
ebenso befand sich das Thermometer in gr@éfster Nahe und in 
gleicher Héhe im Bad (Fig. 1). 

Geheizt wurde mit einem gewodhnlichen Bunsenbrenner. Um 
eine méglichst gleichmialsige und langsame ‘Temperatursteigerung zu 
erméglichen, passierte das Gas zuniichst einen Gasdruckregulator, 
dann einen Regulierhahn, wurde dann gegabelt und der eine Arm 
zum Brenner, der andere zu einem sehr empfindlichen Regulier- 
manometer mit schrigem Schenkel und Muillimeterteilung gefiibrt. 
Kine Kurve gestattete, fiir jede Temperatur abzulesen um wieviel 
der Gasdruck gesteigert werden mulste, um die gewiinschte ‘lem- 
peraturzunahme in der Zeiteinheit zu erzielen. 


3. Methode zur Bestimmung der Leitfahigkeit des Selens. 
Das Selen wurde bei einer bestimmten Temperatur zur Kristal- 
lisation gebracht, darauf im Achatmdérser feinstens zerrieben und in 
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einer eisernen Handpresse zu einer Pastille zusammengeprelst. 
Vergl. Srremniz' Leitfahigkeit geprefster Pulver.) Die Pastillen 
erwiesen sich als geniigend fest. 

Der Rand, der mit dem Eisen der Presse in Beriihrung ge- 
wesen war, wurde sorgfaltig auf einer Mattglasscheibe abgerieben. 
Als Elektroden sollten Graphitplatten aus reinstem AcHEsON-Graphit, 
die mir von Gebr. Sremens in Charlottenburg freundlichst iiber- 
lassen waren, dienen, leider zeigte es sich, dafs die Obertlaiche der 

Pastillen nicht eben war und auch 

durch Polieren nicht absolut eben 

zu erhalten war; infolgedessen 
gaben die starren Graphitplatten 
nur ungeniigenden Kontakt, der 
vom Druck sehr stark abhingig war. 

Um schmiegsame Elektroden 
darzustellen, erwies sich Flocken- 

F graphit als geeignetes Mittel. Er 
wurde durch loses Pressen gleich- 
falls in Pastillenform gebracht und 
an die beiden Seiten der Selen- 
pastille angelegt. 

Der Apparat, in dem die Mes- 
sungen vorgenommen worden sind, 
ist in Fig. 2 abgebildet und bedarf 
wohl kaum einer weiteren Er- 

liuterung. Se ist die Selenpastille, G die Graphitpastillen, Pt und 

Pt sind Platinelektroden mit den Ableitungsdrahten, J und / sind 

Glimmerisolationen. B ist ein fester, C ein loser Messingklotz. 

Durch Rechtsdrehen der Schraube D wird der Biigel A gehoben, 

die Stahifedern FF werden angezogen und die beiden Messing- 
klitze Bund C gegeneinander geprefst. 

Ks stand also immer die Selenpastille unter dem Druck der 
starken Stahlfedern, da aber dieser mit der 'lemperatur etwas variiert, 
so mulste ich mich zunichst davon iiberzeugen, wie grofs der daraus 
resultierende Fehler sein kénnte. Es zeigte sich, dafs oberhalb 
eines gewissen Druckes die Leitfihigkeit von dem Druck wesentlich 
unabhingig wurde, die Anderung betrug dann fiir zwei ganze 
Schraubenumdrehungen nicht mehr als héchstens 1°/,. Bei allen 
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' Ann, Phys. (8) 1900, 1 
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Proben wurde so lange gedreht bis dieser Punkt erreicht war und 
noch einige Schraubendrehungen zugegeben. ! 

Als Heizofen diente folgender einfache Apparat. In ein ver- 
silbertes WermnHoLpsches Gefiifs wurde ein Glasrohr eingefiihrt, um 
welches ein 0.4. mm starker Nickelindraht in mehrfachen Windungen 
gewickelt war, der Draht wurde am oberen und unteren Rohrende 
in zwei in das Glas gebohrten Lichern festgebunden. Die Wicke- 
lungen wurden durch einige Lagen fest darumgelegtes Asbest- 
papier in ihrer Lage festgehalten, und das untere Ende des Heiz- 
drahtes an der Aulsenseite dieses Papieres wieder in die Hohe ge- 
fihrt. Der Heizdraht hatte einen Widerstand von rund 8 Ohm. 
Das Ganze palste knapp in das Wrrnnoupsche Gefils. Der Boden 
des letzteren war mit scharf getrocknetem CaCl, gefiillt. Als Deckel 
diente ein durch Aufeinanderkleben von drei Asbestscheiben und 
Ringen erhaltener Luftisolator, in welchem eine mit Glasrohr ver- 
sehene Offnung fiir das Thermometer sich befand. Zum Heizen 
diente die 110 Volt-Leitung des Institutes. Durch einen Lampen- 
widerstand und einen Regulierwiderstand von 26 Ohm konnte jede 
beliebige Stromstairke innerhalb der Konstanz der Spannung er- 
halten werden. Zur Erreichung einer Temperatur von 200° waren 
1.15 Ampere erforderlich. Bei den Messungen tauchte das Thermo- 
meter entweder bis genau in die Hohe der Selenpastille in den 
Ofen ein, dann konnten nur Temperaturen von 100° aufwiirts ab- 
gelesen werden, oder es ragte bis zum Teilstrich 40° aus dem Gefiifs 
heraus. In beiden Fillen waren zwischen den gemessenen und den 
wahren Temperaturen im Selen nicht unwesentliche Unterschiede 
sowohl beim Erwirmen als auch beim Abkiihlen und beim Konstant- 
halten, zumal im Fall 2. 

Um diese Fehler zu eliminieren, wurde wie folgt verfahren: 
Die eine Létstelle eines sorgfiltig geeichten Konstantan- Kupfer- 
Thermoelementes tauchte durch eine feine Glaskapillare geschiitzt in 
eine Bohrung einer Selenpastille ein, diese wurde etwas seitlich aus 
den Graphitelektroden herausgeschoben, im iibrigen der Apparat 
genau wie zu den Versuchen beschickt. Nun wurde das Thermo- 
meter in die beiden entsprechenden Stellungen gebracht und durch 
rasches, resp. langsames Heizen oder Abkiihlen und Konstanthalten 


' Kine Uberschlagsrechnung hatte ergeben, dafs die Ausdehnung der 
Federn und die Anderung des Elastizitiitsmoduls mit der Temperatur eine 
Anderung des Druckes von héchstens 4°/, ausmacht, was bei den starken 
gemessenen Widerstandsinderungen vollstindig vernachlissigt werden kann. 
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der Temperatur, die wahren Temperaturen fiir jede abgelesene Tem- 
peratur bestimmt und die spiter durch Messung ermittelten Werte 
in diesem Sinne korrigiert. Alle in Nachstehendem angefihrten 
Werte sind in dieser Weise korrigiert, sie weichen von den gemes- 
senen im Héchstfalle um 20°, meist aber um wesentlich weniger ab. 
Immerhin kann fiir den absoluten Wert bei héheren Temperaturen 
noch ein Fehler von + 5° angenommen werden. Die Leitfahigkeiten 
wurden durch Vergleichung der Galvanometerausschlige gemessen. 
Als Stromquelle diente ein Bleiakkumulator. Um die sehr ver- 
schiedenen Werte der Leitfahigkeiten mit dieser Anordnuag messen 
zu kOnnen, wurde ein Rheostat in SHunr-Schlufs zum Galvanometer 
geschalten und es konnten 1000, 100, 10, resp. 1 Ohm eingeschaltn 
werden. Bei 1000 Ohm war die Empfindlichkeit des Galvanometers 
praktisch unverandert, bei 100 Ohm ca. '/;, bei 10 Ohm 3/,, und 
bei 1 Ohm !/... Kin Zentimeter der Skala bei 1000 Ohm im Shunt 


500 
entsprach einer Stromstarke von rund 7-10—° Amp. 


Die Resultate. 


Um von vornherein eine Ubersicht des folgenden zu erleichtern, 
sollen bereits hier die wichtigsten Resultate dieser Abhandlung kurz 
hervorgehoben werden. 

Zur Orientierung diene die Fig. 3, die eine schematische Dar- 
stellung der Verhiltnisse in Koordinatenform enthalt. Die Abzsisse 
stellt Temperaturen dar, die Ordinate Leitfahigkeiten in beliebigem 
Mafsstab und in Verhiltnissen, die aus leicht verstandlichen Ur- 
sachen von den wahren weit abweichen. 

Ks wurde gefunden, dafs entgegen den Ansichten von SaAuNDERS, 
und BripwELL zum mindesten zwei, méglicherweise drei leitende metal- 
lische Formen des Selens existieren, von denen die eine den Strom 
schlecht leitet, einen positiven Temperaturkoeffizienten der Leit- 
fahigkeit hat, rétlich-schwarze Farbe besitzt und briichig ist, die 
indere den Strom bei Zimmertemperatur etwa 2000mal besser 
leitet, einen negativen Temperaturkoeffizienten besitzt, bleigrau 
und ziemlich dehnbar ist (sie konnte auf der Drehbank bearbeitet 
werden). 

Bei der Kristallisation amorphen oder geschmolzenen Selens 
eutsteht immer zuerst eine Form mit positivem Temperaturkoeffi- 
zienten der Leitfihigkeit, d. h. ihre Leitfihigkeit nimmt zu mit stei- 
gender Temperatur. Diese Form sei analog mit meiner ersten Mit- 
teilung als A bezeichnet. 
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Die Anderung ihrer Leitfihigkeit mit der Temperatur sei durch die 
Linie 1 2 der Figur angedeutet. Ihr spezitischer Widerstand ist 
etwa 50 x 10° fiir 20°, sie leitet also sehr schlecht. 


Wenn man nicht zu langsam verfihrt, so kann man auf der 
Kurve | +> 2 beliebig oft hin- und herfahren und erhilt stets die 
gleichen Werte solange man beim Erwirmen 170° nicht iiber- 
schreitet. 

‘Trotzdem stellt die Form A eine labile Form dar. Erhitzt man 
liber 180° etwa auf 200° oder halt man diese Temperatur konstant, 
so findet eine dauernde Leitfibigkeitszunahme statt; diese sei durch 
die Linie 2> 3 angedeutet. 

Die Leitfihigkeitszunahme ist von einer deutlichen positiven 
Wiirmeténung begleitet. Es handelt sich hier um eine monotrope 
Umwandlung, den Ubergang einer labilen in eine stabilere Form. 
Diese Umwandlung ist also nicht an eine bestimmte ‘Temperatur 
gebunden, sondern wird nur dadurch bemerkbar, dals oberhalb einer 
gewissen ‘Temperatur die Umwandlungsgeschwindigkeit geniigend 
grols wird. ‘latsichlich zeigte auch das Experiment, dafs bei ge- 
niigend langem Zuwarten auch bei tieferen Temperaturen die Um- 
wandlung statttindet. 

Die Leitfihigkeitszunahme lings der Linie 2 > 3 geht immer- 
hin auch noch bei 200° ziemlich langsam vor sich und es dauert 
ca, 3 x 24 Stunden ehe Konstanz der Leitfaihigkeit eintritt; wobei 
sie sich auf ein vielfaches ihres Wertes erhéht. 

Kiihlt man nun sehr rasch ab, so durchlauft die Leitfihigkeit 
den Weg 3+ 4, d. L. sie nimmt mit abnehmender Temperatur 
stark zu. Bei langsamerem Abkiihlen erfolgt die Leitfahigkeits- 
finderung entlang der Linie 3 > 5’ > 5, d, h. es treten ein Minimum 
und ein Maximum auf, wihrend im allgemeinen die Abnahme der 
Temperatur von einer starken Leitfaihigkeitszunahme begleitet ist. 
Bei 20° ist die Leitfihigkeit ca. 2000 mal gréfser als die der Form A. 
Lage des Minimums und des Maximums sind stark von der Ab- 
kiihlungsgeschwindigkeit abhingig, es zeigen sich also sehr deutliche 
Erscheinungen von Hysteresis. Die Selenform, die diese Erschei- 
nung zeigt, sei B genannt. Erwiirmt man B, so erfihrt seine Leit- 
fihigkeit eine Veriinderung entlang der Linie 5 > 6 > 3, d. h. seine 
Leitfihigkeit nimmt erst stark ab, steigt dann und nimmt sodann 
wieder ab und zuletzt wieder schwach zu. Auch hier ist die Lage 
des Maximums und zweiten Minimums von der Erwiarmungs- 
geschwindigkeit abhiingig. Kihlt man die Form B sehr langsam 
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von 200° ab und halt bei jeder zu messenden Temperatur so lan 


ge 
konstant bis keine Anderung der Leitfihigkeit mehr stattfindet, so 
volizieht sich die Leitfihigkeitsinderung entlang der Linie 3 > 7. 
Diese Linie konnte jedoch, da die Einstellungsgeschwindigkeit bei 
tiefen Temperaturen sehr gering ist, nur bis 160° verfolgt werden, 
ihr iibriger Verlauf entspricht der Wahrscheinlichkeit. Ebenso andert 
sich beim ideal-langsamen Erwirmen die Leitfahigkeit entlang der 
Linie 7 -> 3; auch hier wurde das Verhalten bei Temperaturen ober- 
halb 160° verfolgt. 


Es handelt sich hier also zweifellos um ein langsam sich ein- 
stellendes, mit der, Temperatur verschiebbares Gleichgewicht zweier 
Formen. 3-> 4 ist die Leitfihigkeitskurve der einen Komponente 
B, 3-> 7 diejenige des erreichten Gleichgewichtes. 


Halt man die rasch abgekiihlte Form B bei 20° konstant, so 
bewegt sich die Leitfihigkeit langsam lings der Linie 4>5 > 7 
zu kleineren Werten. Diese Abnahme wird sehr beschleunigt durch 
Erschiitterungen und durch Zerreiben der Pastillen und Wieder- 
pressen. Die Leitfaihigkeit fallt auf etwa */,,, ihres Wertes. Er- 
wirmt man nun, so vollzieht sich die Leitfaihigkeitsinderung lings 
der Linie 7 > 8, d. h. wir haben zuniichst eine Abnahme der Leit- 
fahigkeit, ein Minimum bei ca. 60° und dann ein steiles Ansteigen. 
Beim Konstanthalten bei héheren Temperaturen nimmt die Leit- 
fahigkeit dauernd zu entsprechend der Linie 8 > 3 und erreichit 
nach ca. 24 Stunden ihren friiheren Wert in 3. Je langsamer er- 
wirmt wird, um so steiler verliuft der zweite Teil der Kurve. 


Kiihlt man jetzt wieder ab, so bemerkt man zuweilen, dals die 
Leitfahigkeit das Bestreben hat, linger entlang der Linie 3 > 7 zu 
laufen und einen Weg zwischen den Linien 3> 7 und 4>3 zu 
wihlen, der naher an 3-7 liegt. Sie lassen sich also weniger 
gut unterkiihlen. Durch lingeres Erhitzen auf etwa 200° wird 
jedoch die Fahigkeit, sich gut unterkiihlen zu lassen, wieder her- 
gestellt. 


Es braucht wohl kaum gesagt zu werden, dals durch kiirzeres 
Konstanthalten der Temperatur in 2, aus A Formen erhalten werden 
konnten, deren Leitfihigkeitskurven Zwischenformen zwischen A 
und B reprisentierten und die je nach der Dauer der voran- 
gegangenen Erhitzung mehr den Typus A oder mehr den Typus B 
zeigten. 















Die Messungen. 


Zuniichst sei eine Erscheinung beschrieben, die bei allen 


Pastillen, gleichgiiltig welches ihre Vorgeschichte war, nach dem 
Kinbringen in den Ofen eintrat. Beim Erwirmen nahm die Leit- 
fihigkeit sehr stark zu, bis etwa 110°, blieb hier konstant oder 
nahm ab und nahm dann meist oberhalb 140° wieder zu. Hielt 
man die Temperatur zwischen 110 und etwa 130° konstant, so fiel 
die Leitfihigkeit ziemlich stark ab und erreichte nach einiger Zeit 
einen konstanten Wert. Wihrend dieser Zeit war der wahre Tem- 
peraturkoeffizient positiv, wie man sich durch gelegentliches rasches 
Krwirmen tberzeugen konnte. Nach dem Erkalten zeigten die 
Pastillen eine geringere als die urspriingliche Leitfihigkeit und ver- 
hielt sich beim Erwirmen normal. Es sei dies an einem Bei- 
spiel erliutert. 


Tabelle 1. 


Pastille III zeigte gleich nach den Pressen und Einsetzen in den Ofen eine 
Leitfihigkeit entsprechend einer Stromstiirke von 12.5 x 7-10°° A. bei 20°. Beim 


Erwirmen erhielt man folgende Zahlen. 


Temperatur Stromstirke Zeit 

20° 12.5 x 7-10°8 A. 10° 0 
65 51.0 = 10" 15’ 
94 113.0 "i 12” 12’ 
110 120.5 a 1" 18’ 
Ll4 84.5 - 4" 11’ 
120 105 a 4" 40’ 
120 96.0 * 55 0’ 
120 87.5 ” 5° 40’ 
122 94.0 j 6" 0° 
119 75.5 pe 7° 10’ 
120 79.5 7 27’ 


Die Werte sind in Fig. 4 graphisch dargestellt, ebenso wie die 
darauffolgende Abkihlung und Wiedererwirmung. 

Aus dem Umstand, dafs alle Pastillen ohne Ausnahme diese 
Erscheinung zeigten, und dafs gerade in der Gegend von 100° die 
Leitfibigkeitsabnahme bemerkbar wird, lafst sich wohl mit Sicherheit 
schliefsen, dafs hier zunichst eine Verdampfung von Feuchtigkeit 
stattfindet. Diese Reaktion wurde daher bei den spiateren Ver- 
suchen nicht beriicksichtigt und die eigentlichen Messungen erst 
nach deren Ablauf begonnen. 
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Messungen zu Linie 1> 2 der Fig. 3. 


I. Sowohl die aus dem Schmelztiufs langsam bei ca. 200° er- 












llen starrte, als auch die durch Erhitzen auf 120—140° kristallisierte 
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lhre spezifischen Leitfahigkeiten zeigen sich in allen Fallen inner- 


halb der Genauigkeit der Versuchsmethoden gleich. Sie sind also 
als identisch zu betrachten, und werden als A_ bezeichnet. 


Tabelle 2. 


Pastille Ill. Dargestellt aus Selen, welches bei 20° aus dem Schmelztlufs 
kristallisiert war. 
Dicke der Pastille (nicht gemessen, war sehr stark). 
Quersehnitt 137 qmm. 
Widerstand bei 20° 4.84 x 10° Ohm. 


Pastille V. Dargestellt aus Selen, welches bei 200° des dem Schmelztiuls 
kristallisiert war. 
Dicke der Pastille 2.65 mm. 
Querschnitt 137 qmm. 
Widerstand bei 20° 1.52 x 10® Ohm. 


Pastille VII. Dargestellt durch einmaliges rasches Erhitzen aus Selens auf 
150—160°. 
Dicke der Pastille 2.0 mm. 
Quersehnitt 137 qmm. 
Widerstand bei 20° 1.39 x 10° Ohm. 


Die Leitfihigkeiten entsprechen den nachfolgenden Stromstirken in Ax 7-10 °. 





Pastille ILI Pastille V Pastille VII 
lemp. in ° Stromstiirke ‘Temp. in® Stromstirke Temp. in® Stromstirke 

20 5.9 20 18.8 20 20.5 
109 47.5 unter 40 23.5 108 100 
117 71.0 50 26 132 195 
143 115.0 70 30 152 370 
159 345.0 79 36 170 525 
167.5 535.0 88 44.5 

99 DS.5 

109 82.0 

120 108.5 

130 145 

144 207.5 

157 325 

177 495 

195 740 


Die Resultate sind in Fig. 5 graphisch dargestellt. 
il. Die Form A und ihre Leitfahigkeit ist wohl definiert. Bei 
raschem Hantieren kann man aaf der Leitfihigkeitskurve beliebig 
oft hin- und herfahren und erhalt stets dieselben Werte. 
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er- Tabelle 3. 
so Pastille VII (siehe Tabelle 1). 
‘Temp. in ° Stromstirke Temp. in ° Stromstirke 
1) 140 250 x 7-10° 4) 159 3895 = 7-10° 
148 310 r 148 330 ‘i 
lufs 154 875 - 118 150 ™ 
164 465 f 106 115 - 
168 515 je LOO LOU ” 
2) 168 515 i, 5) 97 85 * 
164 465 - 119 120 - 
148 855 mi 138.5 210 
luls 126 190 ’ 168 505 " 
108 120 
LOO 95 
3) 100 90 - 6) 166 495 * 
107 110 ” 148 330 
auf 119 \ ae 117 160 
132 175 - 
143 230 ” 
153 320, 
163 445 ” 
’ Die Resultate sind graphisch in Fig. 6 zusammengestellt. 
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ei Messungen zu Linie 2>3 der Fig. 3. 
ig Erhitzt man die so definierte Form A auf héhere Temperaturen, 


etwa 200°, und halt sie hier konstant, so findet eine Umwandlung 
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in eine viel besser leitende Form statt. Die Umwandlung ist von 
einer positiven Wiirmeténung begleitet und erstreckt sich iber 


viele Tage. 


Wirmeténungen beim Erhitzen amorphen Selens. 


Die Vorginge sind aus den Kurven der Fig.7 ersichtlich, in denen 
auf der Abszisse die Temperaturen, auf der Ordinate die Differenzen 
Selentemperatur — Badtemperatur, ausgedriickt in Skalenteilen 
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lemperaturen —-> Fig. 7. 


der Galvanometerskala aufgetragen, sind. Kurve | ist das Verhalten 
bei langsamem Erwirmen, in 6 Stdn. 25 Min. von 20° bis zum 
Schmelzpunkt, Kurve II rasches Erwirmen in 2 Stdn., Kurve III, 
das letzte Stiick einer aufserordentlich langsam erwirmten Probe. 
Das erste Maximum entspricht der Kristallisation des Selens 
und ist bereits von fritheren Forschern beobachtet worden. Das 
zweite Maximum entspricht dem Ubergang der Form A in die 
Form B. Bei 217° tritt Schmelzen ein. Beide Umwandlungsvor- 
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giinge sind monotrop, denn sie gehen unter positiver Warmeténung 
bei ansteigender Temperatur vor sich. Kine solche Umwandlung 
wird dadurch bemerkbar, dafs die Reaktionsgeschwindigkeit bei der 
erreichten Temperatur geniigend grofs geworden ist, muls aber prak- 
tisch auch bei jeder tieferen Temperatur eintreten und trigt den 
Charakter einer Explosion. 

Wie lange die Temperaturabgabe des Selens anhilt, wenn die 
Temperatur auf etwa 180—200° gehalten wird, zeigen folgende 
Zahlen. 

Eine Probe wurde aut 200° erwirmt, dann 16 Stunden bei 
180° gehalten. Die Létstelle im Selen zeigte nach dieser Zeit 
noch eine Differenz von +1.9 cm. Beim Erwiirmen wurden fol- 
gende Werte erhalten: 


Temp. in ” Zeit em der Skala Differenz in °C 
180 9" 10’ +-1.9 + 1.36 
200 10° 20’ + 3.2 + 2.3 
208 10" 42’ +-4.0 +-2.86 
212 10" 54’ + 3.8 + 2.7 


Zunahme der Leitfihigkeit bei der Umwandlung. 


Tabelle 4. 
Pastille VI. 


Temp. in ° Stromstirke Zeit 
196 930 x 7-10° 5" 52° abends 
205 1190 7  @..-« 
200 1950 sé, 19° 
194 4200 . 10" 4’ des folgenden Tages 
205 5000 ss 12" 23’ , 
208 6600 - 5° 47’ 
199 8150 . 9" 48’ d. n. Tages 
209 9250 e 3" 37’ 
208.5 9950 mn 7" 45’ d. n. Tages 
198 10500 " 9" 48’ 
208 11100 - 10° 34’ 
209 11000 * 12" 32’ 
197 10550 5" 30° 


9 


Da wie bereits betont, die Umwandlung bei 200° monotrop ist, 
so mulste sie auch bereits bei tieferen Temperaturen bei geniigend 
langem Warten bemerkbar werden. Dies ist nun auch der Fall und 
es konnte auch beobachtet werden, dafs Keime der Form B, die 
Z. anorg. Chem. Bd. 45. 27 
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bei héheren Temperaturen sich gebildet hatten, bei tieferen Tem- 
peraturen die Umwandlung beférderten. 

Pastille VII wurde zunichst auf einer Reihe von Temperaturen 
je | Stunde konstant gehalten. Bei den Temperaturen: 108, 132, 
152° war der Vorgang noch nicht merklich, bei 175° aber schon 


deutlich, wie Tabelle 5 zeigt. 


Tabelle 5. 
Pastille VII. Durch Erhitzen des Selens auf 150—160° erhalten. 
Urspr. Widerstand 1.39 x 10° $2 fiir 20°. 
Nach 1')/, stiindigem Erhitzen auf ca. 170° 0.29 x 10° fiir 20°. 
Vorgang beim Konstanthalten der ‘Temperatur bei 170°. 


Stromstiirke ‘Temp. in ° Zeit 
525 x 7-10 172 4° 87° 
615 ” 171 4" 44’ 
720 . 175 4" 53’ 
775 - 175 55 3’ 
850 * 175.2 5® 23’ 
850 * 174.8 §* 27° 
890 " 175.2 5* 87’ 
910 i 174.8 5® 50’ 


Nach dem Abkiihlen wurde wieder erhitzt und bei ca. 140° 
konstant gehalten. Es zeigte sich jetzt bereits hier eine deutliche 
Zunahme der Leitfihigkeit: 


‘Temp. in ° Stromstiirke Zeit 
148 295 x 7-10°% 12" 27’ 
141 370 i 12" 33’ 
142 400 24 12" 39’ 
144 445 - 12" 48’ 
144 460 " 12 58’ 


Dasselbe geht aus den Wirmeténungen hervor. 


Tabelle 6. 

Amorphes Selen bei 120° kristallisiert 16 Stdn. bei 140° konstant gehalten. 
Hierauf betrug die Differenz zwischen der Létstelle im Selen und der Létstelle 
im Bad +0.9 em der Skala = 0.65°C. Nun wurde angewirmt und die 
folgenden Ablesungen gemacht. 


Temp. in ° cm der Skala Differenz in ° 
190 +3 2.14 
196 +3.2 2.3 
1v9 +3.2 2.3 
202 + 3.3 2.36 
206 + 3.4 2.43 
209 + 3.4 2.43 
214 + 3.5 2.5 


216 beginnendes Zuriickgehen 
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Ein zweiter Versuch, bei welchem nach dem Kristallisieren die 


‘Temperatur nur ca. '/, Stunde bei 145° gehalten wurde, gab fol- 
gende Ablesungen: 


Temp. in ° Zeit em der Skala Diff. in ° 

172 12" 13 +1.8 1.3 

187 12° 37’ + 2.0 1.43 
190 12" 43’ +2.1 1.50 
193 12" 49’ $2.15 1.54 
195.5 12" 55’ +2.2 1.57 
199.5 1" 3’ + 2.2 1.57 
207 1” 25’ + 2.0 1.43 
211 1" 40° + 2.0 1.43 


Man sieht hieraus, dafs bereits bei tieferen Temperaturen, so- 
fern man nur lange genug wartet, der Vorgang im Selen eintritt. 


Messungen zu Linien 3>4, 37>5!'>5 und 5%76>383 der 
Fig. 3. 

Verhalten der vollstindig umgewandelten Form B. 

Bei allmihlichem Abkiihlen (ca. 2° pro Minute) nimmt die Leit- 
fihigkeit zunichst schwach ab, steigt dann aber unterhalb 190° 
sehr stark an, erreicht unterhalb 90° ein Maximum und niihert sich 
dann der Temperaturachse. Erwiirmt man nun wieder, so findet 
zunachst ein starker Sturz der Leitfihigkeit bis ca. 50—60° hin 
statt, sie steigt dann wieder an, erreicht dann oberhalb 100° ein 
Maximum und verliuft dann ziemlich gleichlaufend mit der Ab- 
kithlungskurve. Bei ca. 200° zeigt sie bei langsamem Erwiirmen 
ein Minimum, bei raschem Erwirmen liafst sich nur eine Richtungs- 
inderung zur ‘emperaturachse beobachten. 

Dieses Verhalten zeigen auch bereits Pastillen, die nicht ganz 
bis zur Konstanz, immerhin aber geniigend lange erhitzt worden 
waren. 

(S. Tabelle 7, S. 412.) 


Die Resultate sind in Fig. 8 graphisch dargestellt. 

Bei beiden Erwirmungskurven tritt das zweite Minimum bei 
200° noch nicht zutage, da sie rasch erhitzt worden waren. Ilhre 
Kndpunkte befinden sich, wie man sieht, héher als die Anfangs- 
punkte der Abkiihlungskurven. Es handelt sich also hier um Ver- 
zogerungserscheinungen. Beim Konstanthalten der ’emperatur findet 
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‘T'abelle 


i. 


Pastille VII. 6 Tage zwischen 190° und 170° bis zur Konstanz erhitzt, dann 
Nach dem Erkalten: Erhitzung. 


abgekiiblt. 


emp. in 


20 
50* 
71° 
99.5 
117 
137 
161 
171 
Iss 
201 
204 


207 


215 
200 
197 
193 
ISS 
175 
160 
144 
122 
112 
Lol 
Ks * 
57 


20 


Pastille X. 24 Stunden bei einer Temperatur yon 206° 


v0 


203.5 
199 
188 
170 
155 
135 
116 
101 
70* 


55* 


Zeit Stromstirke 
10” 47 20100 x 7-10° 
— 14350 

10" 58’ 9250 “ Minimum 
11" 9 11900 99 

11" 16’ 13000 . Maximum 
11° 25’ 12900 sai 
11" 37’ 10700, 
11" 45’ 9250 fs 
11" 56’ 8050 = 

iy TF 7700 ” 

12" 10’ 7600 . 
12" 12’ 7550 

Abkiihlung 

3° 40° 7000 - 

8" 46’ 6450 

3" 48’ 6300 a 

3" 50° 6300 

3" 54’ 6750 ” 

8" 59° 7500 t. 

4 6’ 10000 e 

4" 15’ 13300 - 

4" 28’ 17500 —s,, 

4" 38’ 18250 a 

4" 48’ 18950 = 

5" 19400, 

5» 27’ 19400, 

6" 37’ 19150, 


nahezu erreicht. 


Abkiihlung. 


20° nach 3 stiindigem Stehen 


5400 & 7-10 ° 


5400 

6450 

9300 
12850 
17700 
21950 
24650 
31000 
31000 
19000 


” 


‘? 


gehalten. 


La das Thermometer erst von 100° abzulesen war, wurden die 
versehenen Temperaturen aus der Temperaturzeitkurve extrapoliert. 


Konstanz 


mit * 
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Erwirmung. Dauer ca. 1'/, Stunden 
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ein weiteres Fallen der Leitfihigkeit statt, und sie wird derjenigen 
vor der Abkiihlung gleich. 
Pastille VII Pastille X 
214° 213°—215° 
Zeit Stromstirke Zeit Stromstirke 
12" 12’ 7500 x 7-10 5» 4’ 8300 x 7-10° 
12° 14’ 7400 _ he g’ 7400 ss 
12" 17’ 7200 f he 16’ T7250 
ut * 12" 21’ 6950 si, 5» 24’ 7200 


3" 40’ T7000 
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Die nach Vorstehendem beim Abkihlen erhaltene Form guter 
Leitfahigkeit ist bei gewéhnlicher Temperatur zweifellos sehr un- 
bestiindig; sie hat das Bestreben, in eine Form geringerer Leit- 
fahigkeit iiberzugehen. 


Pastille VI hatte 1 Stunde nach dem Erkalten 
bei Zimmertemperatur eine Leitfaihigkeit ent- 


sprechend einer Stromstarke von . . . . 19150 x 7.10-° A, 
2 Tage spater nur noch ....v... . 13900 x 7.10-° A. 
Kine andere Pastille gleich nach der Umwand- 

| ns Me ee 
2 eee lier dk es tw SO ae ae 
a. 6 Se a oasis te RR 4350 « 7.10-° A. 


Diesem Abfallen entspricht die starke Leitfihigkeitsabnahme 
der Kurve Ul in Fig. 8 im Intervall 60—20°, da der Punkt fiir 20° 
erst nach 3 Stunden abgelesen wurde. 

Andererseits lifst sich durch rasches Kihlen ein noch wesent- 
lich besser leitendes Priparat erhalten, entsprechend Linie 3-4 
der Hig. 3. 

So zeigte Pastille [IX bei gewéhnlichem Abkiihlen ein Maximum 
der Leittihigkeit entsprechend einer Stromstiarke von 7400 x 7.10-° A. 
Wurde sie jedoch bei 140° aus dem Ofen genommen, so stieg die 
Leitfihigkeit bis auf 11000 x 7-10-° in wenigen Minuten. 

Ks handelt sich hier also um einen labilen Zustand, der durch 
rasches Abkiihlen erhalten werden kann, ein ,,unterkiihltes“ Produkt. 
Der Grad dieser Unterkiihlung ist, abgesehen von der Geschwindig- 
keit der Abkiihlung auch noch von anderen, bisher nicht naher er- 
griindeten Bedingungen abhingig. So stellt Pastille X, Fig. 8, 
zweifellos ein stirker unterkiihltes Produkt dar als Pastille VII, ob- 
gleich die Abkiihlungszeiten gleich waren. 

Dieser Umstand, dafs die beim Erwirmen unter Warmeabgabe 
entstehende Form bei gew6éhnlicher Temperatur unbestandig ist, im 
Verein mit dem merkwiirdigen Verlauf der Erwirmungskurve und 
ihr abweichender Gang gegeniiber der Abkihlungskurve, sowie die 
Abhiingigkeit in der Lage der Maxima von der Geschwindigkeit, 
legten die Vermutung nahe, dafs es sich um ein mit der Tempe- 
ratur verschiebbares Gleichgewicht zweier Modifikationen handele, 
welches aber infolge der Trigheit der Umwandlung nicht erreicht 
wiirde. Es war jedoch zu hoffen, dafs dasselbe wenigstens im Ge- 
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biete héherer Temperaturen wiirde erreicht werden kénnen. Dies 


war tatsichlich auch der Fall, und die Gleichgewichtskurve liefs sich 
bis etwa in die Gegend von 160° verfolgen. Es ist daher nahe- 


liegend, auch fiir tiefere Temperaturen die Existenz eines solchen 
(sleichgewichtes anzunehmen. 


Messungen zu Linie 3>7 der Fig. 3. 


Tabelle 8. 
Pastille Vl 


von oben von unten 
Temp. in ° Stromstirke Temp. in ° Stromstirke 
196.5 10550 x 7-10" 174 9350 x T-10° 
18] 9700, 174 9200, 
172 9150, 165 7900, 
164 8750 ah 175 9200 b. 
190 11100, 187 0250S, 
197 11300 


Die Verhiltnisse sind in Fig. 9 wiedergegeben. 
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Die Messungen wurden so ausgefiihrt, dafs an jedem Punkt so- 
lange gewartet wurde bis Konstanz eingetreten war. Bei abstei- 
gender Temperatur wurde folgendes beobachtet: 

Gleich nach dem Beginn der Abkiihlung stieg die Leitfahigkeit 
stark an und naherte sich dann langsam beim Konstanthalten der 
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Gleichgewichtskurve. Es dauerte bereits in der Gegend von 180° 
Stunden bis der Punkt der konstanten Leitfihigkei: erreicht war. 
Bei ansteigender Temperatur dagegen beobachtete man das folgende 
Verhalten : 

Zunichst nach dem Anwirmen trat eine Abnahme der Leit- 
fuhigkeit ein, dann erfolgte aber rasch Zunahme und die Gleich- 
vewichtskurve wurde noch wahrend der Erwirmung erreicht. 

Man sieht also, dafs bei ansteigender Temperatur viel raschere 
Gleichgewichtseinstellung erfolgt als bei fallender. Dies erklirt, 
warum der bei fallender Temperatur bestimmte Wert fiir 164° 
zu hoch ist; das Gleichgewicht war zweifellos hier noch nicht 
erreicht. (Die Gleichgewichtskurve hat also in dem untersuchten 
Gebiet einen stark positiven ‘Temperaturkoeftizienten.) 

Man erkennt auch leicht, dafs der erste Teil der Abkiihlungs- 
kurve, ‘Patel VI, bis 200° einer Bewegung auf der Gleichgewichts- 
kurve entspricht, im ganzen iibrigen Teil also etwa im Gebiet unter- 
halb 200° ist das Gleichgewicht stark unterkihlt. 


Messungen zu Linie 4>5->7T der Fig. 3. 


Wie bereits auf 8.414 gezeigt, nimmt die Leitfahigkeit der 
rasch abgekihlten Form B bei Zimmertemperatur stetig ab. Diese 
Abnahme wird sehr beschleunigt durch Verreiben. 

its ist anzunehmen, dafs diese Abnahme einer Bewegung der 
Leittihigkeit in der Richtung auf das Gleichgewicht znzuschreiben 
ist. Es wiirde jedoch, da die Umwandlungsgeschwindigkeit mit der 
Anniherung an das Gleichgewicht rasch abnimmt, in absehbarer Zeit 
dasselbe bei ruhigem Stehen nicht erreicht werden. Es stellte sich 
aber heraus, dafs die Bewegung durch Zerreiben aufserordentlich 
befordert wird. Durch Reiben und Wiederpressen von Pastillen der 
‘Iso hres Wertes. Man 
kann annehmen, dafs der so erhaltene Wert die Leitfihigkeit des 


Korm B sank die Leitfihigkeit auf etwa 


erreichten Gleichgewichtes fiir Zimmertemperatur darstellt. 

Die so erhaltene Form zeigt beim Erwiairmen zunichst eine Ab- 
nahme der Leitfahigkeit, geht bei 60° durch ein Minimum und 
zeigt sodann eine starke Zunahme der Leitfahigkeit. 


(S. Tabelle 9, S. 417.) 


Die Resultate dieser Tabelle sind in Fig. 10 graphisch dar- 
gestellt. 
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0 
) Tabelle 9. 
Pastille VIII war aus Selen geprefst, welches 4 Tage lang auf Temperaturen 
le zwischen 160—190° gehalten worden war. 
Es zeigte beim Erwiirmen folgendes Verhalten. 


t- Temp. in ° Stromstirke 

h- 25 128.5 x 7-10° 
51 123.0 i 
69 109.5 - 

. 81 122.5 

t, 105 212.5 ,. 

,° 128 R95 " 

it ; 143 945 9 

nD 162 SOO " 
177 1040 - 
LS4 1240 

S- 

™ Pastille VII, vergl. Tabelle 1V hatte nach der Umwandlung in die Form b 


bei 20° eine Leitfihigkeit entsprechend 19150 x 7-10°° A. nach dem Pulvern 


" und Pressen eine solche von nur 185 x 7-10°%; beim Erhitzen ergaben sich 
folgende Werte. 
Temp. in ° Stromstirke 

20 185 x T-10° 
49 165 - 

x 67 e's. 

e 89 235 " 
111 850 

- 150 
184 1040 - 

° 206 1500 

Tr 

it Pastille X. 4 Tage bei einer Temperatur yon 180—200° erhitztes Selen, dann 

h gepulvert und geprelst. 

h Temp. in ° Stromstirke 

r 20 100 « 7-10 % 

n 62 92.5 ,, 
1038 235 

; 124 345 - 
145 520 a 

- 158 660 . 

d 182 970 ~ 
194 1280 —ti, 
205 1900, 


Diese Form zeigt natiirlich gleichfalls bereits bei tieferen ‘l'em- 
- peraturen den Ubergang zu der besser leitenden Form und die 
Steilheit ihres Anstieges ist sicherlich von der Geschwindigkeit der 
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EXrwarmung abhangig. Die vorstehenden Versuche sind samtlich in 
gleichen Zeiten ausgefiihrt (ca. 2° pro Minute). 

Erhilt man die so erhaltenen Priiparate weiter auf der Tem- 
peratur von 180—200° konstant, so verhalten sie sich ahnlich wie 
die Form A, nur, dafs meist rascher die Umwandlung sich vollzieht. 
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Fig. 10. 


Beim Abkiihlen beobachtet man, dafs selbst vollstandig umgewan- 
delte, d. h. bis zur Konstanz der Leitfahigkeit erhitzte Pastillen 
dieser Art hautig die Uberkaltungskurven der Form B nur schwach 


zeigen. 
(S. Tabelle 10, S. 419.) 


ks zeigt sich also bis zu der Temperatur von 120° keine 
Richtungsinderung. Es wurde wieder erwarmt und _ nochmals 
7 Stunden bei 195° konstant gehalten; hierbei stieg die Leitfaihig- 
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a Tabelle 10. 
Pastille VIIl wurde 24 Stunden bei ca. 190° erwirmt, die Leitfihigkeit war 
‘m- angeniihert konstant geworden. Beim Abkiihlen ergaben sich folgende Werte. 
wie Temp. in ° Stromstirke 
ht. 190 1160 x 7-10°° A. 
188 1090S si, 
—— 186 1080 _— si, 
| 174 ss =, 
| 170 815i, 
156 15 —C«é«‘(C«a 
145 665s, 
| 135 a 
120 595, 
| keit auf 1940 x 7.10-8. Beim Abkiihlen ergaben sich folgende 
| Werte: 
Temp. in ° Stromstirke Temp. in ° Stromstirke 
195 1940 x 7-10 °° 165 1610 x 77-10% 
192 1860s, 155 1630 __—séed«y; 
188 1780 ‘s 134 1700 - 
181 1700 ™ 127 L705 - 
174 1645, 108 1695 ss, 
| 20 1170 
| 
| Diesmal] tritt also eine Richtungsainderung allerdings erst bei 
155° ein und ein sehr schwaches Maximum zeigt sich bei 130°. 
Andererseits gaben einige Priparate bereits nach verhiltnis- 
malsig kurzem Konstanthalten auf 180—200° und lange, bevor kon- 
stante Leitfahigkeit erreicht war, recht gute Unterkiihlungen. 
Pastille IV war nur ca. 3'/, Stde. bei 200° gehalten worden, die Leitfihigkeit 
| hatte noch lange nicht ihr Maximum erreicht. Nach dem Abkiihlen gab 
dieselbe nachstehendes Verhalten. 
Bharat Erwirmen Abkiihlen 
wy 200 Temp. in ° Stromstirke Temp. in ° Stromstiirke 
20 1425 x 7-108 204 1810 x 7-10° 
62 1120 $s 187 1625 ” 
69 1325 - 168 1825 9 
all 87 1875, 150 2200s, 
len 99 1975 - 94 2900 “ 
ch 117 Zo” 85 2850 sé, 
130 2275 i, 17 2850 —s, 
141 2150 7” 50 2400 . 
167 1925 ts 40 2200 , 
ine 181 1915s, 
als 193 L700 - 
‘ 202 1725 


IS 204 1810 —i, 
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Zur richtigen Beurteilung der in den 4 Figuren 5<10 dar- 
gestellten Ergebnisse sei noch auf den verschiedenen Malsstab der- 
selben hingewiesen. Auch die gute Reproduzierbarkeit der Mes- 
sungen, die noch durch eine grofse Reihe nicht angefiihrter Versuche 


bestatigt wird, sei nochmals betont. 

Ks wurden auch Versuche gemacht, die Leitfihigkeit des Selens 
in Graphitzellen zu bestimmen. Die Resultate waren qualitativ 
dieselben wie die an den Pastillen erhaltenen. Die Versuche mit 
den Zellen waren jedoch im Gegensatz zu denjenigen mit den Pa- 
stillen schlecht reproduzierbar, was auf ein Abreifsen des Selens 
von den Elektroden zuriickzufiihren ist. Es war auch leicht, sich durch 
den Augenschein hiervon zu iiberzeugen. Das Selen safs nach mehr- 
maligem Erwirmen nur locker zwischen den Elektroden und zeigte 
Risse und Spriinge. Immerhin sind die Versuche wichtig, da sie 
beweisen, dafs die an Pastillen erhaltenen Resultate nicht mit einem 


Mintluls der Pressung in Zusammenhang zu bringen sind. 


Besprechung der Resultate. 


Ks ist also in Vorstehendem folgendes mit Sicherheit nach- 
gewiesen worden: 1. dafs die zunichst bei der Kristallisation des 
Selens entstehende Form A mit schlechter Leitfiihigkeit und posi- 
tiven Temperaturkoeffizienten sich bei einer Temperatur oberhalb 
160° umwandelt in eine andere Form B, die bei geniigend raschem 
\bkiihlen einen vollstandig negativen Koeffizienten besitzt und bei 
gewOhnlicher Temperatur ca. 1500—2000mal besser leitet als A. 
Diese Form zeigt jedoch die Erscheinung, dafs sie bei gewéhnlicher 
Temperatur instabil ist und langsam unter Widerstandserhéhung 
sich umwandelt. Diese Umwandlung wird rasch durch Reibung 
und Druck bewirkt. 2. Wurde nachgewiesen, dafs bei héheren Tem- 
peraturen ein mit der Temperatur verschiebbares Gleichgewicht 
zwischen zwei Formen existiert. Dieses Gleichgewicht konnte bei 
hohen Temperaturen von beiden Seiten erreicht werden. Die Gleich- 
gewichtsform leitet mit zunehmender Temperatur besser. Man wird 
wohl nicht fehlgehen, auch fiir die tieferen Temperaturen die 
Kxistenz eines Gleichgewichtes anzunehmen, das jedoch nur aufser- 
ordentlich langsam sich einstellt. 

Die Form des erreichten Gleichgewichtes ist als die 
einzige bei allen Temperaturen dauernd stabile Form des 
metallischen Selens anzusehen, 












er 
28 - 


he 


ns 
tiv 
nit 
a- 
ns 
ch 
ir- 
te 
ie 
m 





Ks werfen sich nun folgende Fragen auf: 


1. Welches ist die zweite der Gleichgewichtskomponenten ? 
Ist es nétig, zwei neue Formen B, und B, anzunehmen, oder kann 
etwa A die eine der Komponenten sein? 

2. Wie verliuft die Gleichgewichtskurve? Zeigt sie etwa, wie 
in dem gemessenen Stiick, auch weiterhin einen geradlinigen Verlauf? 

3. Ist es anzunehmen, dafs bei der Temperatur 180—200° 
nur eine Umwandlung stattfindet, oder ist noch ein anderer Vor- 
gang nebenher anzunehmen? 


Auf alle diese Fragen lifst sich zurzeit eine bestimmte Ant- 
wort nicht geben, es lassen sich aber schon jetzt einige Vermutungen 
aussprechen, die als Ausgang fiir meine folgenden Untersuchungen 
iiber diesen Gegenstand dienen sollen. 

Zunichst ist zu Punkt 1 zu bemerken, dafs die Erhitzungs- 
kurve der Form B mit ihren Maxima und Minima eine auffallende 
Ahnlichkeit mit den Leitfaihigkeitskurven zeigt, die Hrrrorr’, 
Betiatir1 und Lussana®” fiir die Selenide des Silbers und Kupfers 
beobachtet haben. Wenn man von dem letzten Minimum absieht, 
so sind die Kurven fast identisch, wie aus Figur 11 ersichtlich. 
Auch, dafs nach dem Erhitzen beim Abkiihlen der Widerstand nicht 
wieder auf seine urspriingliche Hohe zuriickkehrt, stimmt mit den 
Beobachtungen am Selen iiberein. Es kénnte dies die Vermutung 
nahelegen, dafs es sich hier um eine Verbindung eines metallischen 
Selens mit einem nichtmetallischen Selen, ein Selenselenid handele. 
Hierfiir spriiche auch, dafs die eine Form des Selens A sich wie 
ein Nichtmetall in bezug auf die elektrische Leitfihigkeit verhilt 
(positiver Koeffizient, schlechte Leitfihigkeit), die andere B wie ein 
Metall (negativer Koeffizient, gute Leitfihigkeit), sowie der ampho- 
tere Charakter des Selens. 

Es soll aber diese Ansicht nur mit aller Reserve hier wieder- 
gegeben werden, da ein solcher Fall der Bildung einer che- 
mischen Verbindung innerhalb eines Klementes bisher noch nicht 
studiert worden ist. immerhin ist es von Interesse, das Verhalten 
der Selenide einem genaueren vergleichenden Studium zu _ unter- 
werfen und hoffe ich binnen kurzem darauf zuriickkommen zu 
kénnen. 


' Pogg. Ann. 84 (1851), 1. 
* Atti Ist. Veneto [6| 6, 189. 














422 


Gegen die Annahme der Form A als der einen Komponente 
spricht allerdings der Umstand, dals bei dem Vorgang 2-3 posi- 
tive Wiarmeténung beobachtet wurde. Aus dem zweiten Hauptsatz 
folgt aber, dafs bei umkehrbaren Vorgingen mit steigender Tem- 
peratur sich der Vorgang vollzieht, der Warme verbraucht, mit 
fallender derjenige, der Wirme abgibt. Es wiirde also, wenn man 
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lemperaturen —-> Fig. 11. 


A als einen Bestandteil annihme, der Vorgang in der Richtung 
7+>% Wirme abgeben, der umgekehrte Wirme verbrauchen, was 
nicht wahrscheinlich ist. 

Dies gilt allerdings nur, wenn man aus dem Verlauf der ge- 
messenen Gleichgewichtskurve folgern will, dafs bei héheren Tem- 
peraturen die besser leitende Form tiberwiegt, was auf Grund der 
weiter unten folgenden Betrachtungen nicht notwendig ist. Um so 
mehr Interesse wird eine nochmalige genaue thermische Durchpriifung 
der Wirmeténungen bei der Gleichgewichtsverschiebung bieten. 

Fir die Existenz einer dritten Form B, liegen andererseits 
keinerlei sichere Andeutungen vor. Eine Aufklairung iiber die 
Verhidltnisse ist durch genauere Erforschung der Gleichgewichtskurve 
am ehesten zu erwarten. 

Die Méglichkeit, diese Kurve noch fiir ein wesentlich gréfseres 
Stick zu realisieren, scheint nicht ausgeschlossen, da es méglich 
sein dirfte, durch Erschiitterungen oder Druck bei bestimmter 
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Temperatur das Gleichgewicht von oben zu erreichen, wihrend die 
Kinstellungsgeschwindigkeit von unten nicht so gering zu sein scheint, 
um nicht durch andauerndes Konstanthalten auch bei tieferen T'em- 
peraturen an das Gleichgewicht heranzukommen. 

Zur Beantwortung der zweiten Frage nach der mutmafslichen 
Gestalt der Gleichgewichtskurve ist zunachst zu fragen, ob bei vor- 
handenem Gleichgewicht die Leitfihigkeit eine Summe aus den 
Leitfihigkeiten der Komponenten zu sein braucht. Sind die beiden 
Modifikationen in Form chemischer Verbindungen oder fester 
Lésungen nebeneinander vorhanden, so wird dies voraussichtlich 
nicht der Fall sein, wie Erfahrungen bei Metallegierungen und 
den Sulfiden und Seleniden der Metalle lehren. Bei kontinuierlich 
sich inderndem Gleichgewichtsverhiltnis wire daher ein geschweifter 
Verlauf oder ein Minimum resp. Maximum der Leitfihigkeits-Gleich- 
gewichtskurve wahrscheinlich. Hierfiir spricht auch der Verlauf 
der Erwairmungskurve der Form B, deren plétzlicher Richtungs- 
wechsel zwischen 70—130° sich nur durch eine entsprechende An- 
derung in der Gleichgewichtskurve erkliren lifst. (Aus diesem 
Grunde ist in Figur 3 die mutmafsliche Gleichgewichtskurve ge- 
schweift gezeichnet.) 

Hatte letztere einen gleichmilsigen geradlinigen oder etwa 
asymptotischen Verlauf, so wire fiir die Erwirmung der Form B 
zu erwarten, dafs sie sich stetig der Gleichgewichtskurve niherte, 
also die Leitfahigkeit abnimmt und nach Erreichung der letzteren 
auf dieser fortschreitet, die Leitfahigkeit also wieder zunimmt. Ks 
wire also dann ein einziges flaches Minimum zu erwarten. 

In betreff des dritten Punktes lifst sich folgendes iibersehen: 
Bei 180—200° findet eine Leitfihigkeitszunahme infolge der Bildung 
von B statt. Beim Abkiihlen treten Verzigerungserscheinungen 
auf, d. h. wir erhalten eine Kompromifskurve zwischen dem Tem- 
peraturkoeffizienten der gebildeten Form B und ihrem Bestreben, 
sich teilweise in die Gleichgewichtsform umzuwandeln. Welcher dieser 
beiden Vorginge iiberwiegt, ist abgesehen von der Geschwindigkeit der 
Operation noch von einer Reihe nicht niher aufgeklirter Neben- 
umstiinde abhingig und man ist daher wohl berechtigt anzunehmen, 
dafs gewisse in der Substanz selbst oder im Gasraum enthaltene 
Katalysatoren beschleunigend oder hemmend auf die Geschwindig- 
keit der Gleichgewichtseinstellung wirken. Welcher Art diese Kata- 
lysatoren sind, ob sie in den Graphitelektroden oder vielleicht in 
einem geringen, durch Feuchtigkeit entstandenen Oxydgehalt des 
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Selens zu suchen sind, lifst sich vor der Hand noch nicht sagen. 
Smita und Houtmes’ haben bei ihrer Untersuchung des Gleich- 
gewichtes zwischen Schwefel 2 und Schwefel uw gefunden, dafs ge- 
ringe Mengen Ammoniak die Geschwindigkeit der Gleichgewichts- 
einstellung so erhéhen, dafs es nicht gelingt, dasselbe zu unter- 
kiihlen, wihrend SO, u. a. die Einstellung stark verzégern. 

I's soll daher versucht werden, einen solchen Katalysator auch 
fir das Selen zu finden. Sollte dies gelingen, so wiirde natiirlich 
die Festlegung der Gleichgewichtskurve sehr erleichtert werden. 


Die abweichenden Resultate friherer Forscher. 


Die meisten der bisher angestellten Versuche sind an Selen- 
zellen, deren Elektroden noch dazu aus Metall waren und mit un- 
gereinigtem Selen gemacht worden. Welchen Einflufs aber selbst 
die geringsten Spuren von Verunreinigungen auf das Verhalten des 
Selens haben, habe ich oft genug wiahrend der vorliegenden Arbeit 
zu beobachten Gelegenheit gehabt. 

Ich werde in einer folgenden Mitteilung, die sich mit den 
chemischen Eigenschaften des Selens beschiaftigen wird, ni&heres 
dariiber mitteilen. 

Auf diese Versuche brauche ich deshalb kaum_ einzugehen. 
Dagegen sind die Versuche von SaunpERS? und Bripweiu* mit an- 
geblich gut gereinigtem Material und méglichster Vermeidung von 
Kehlerquellen ausgefiihrt worden. 

SAUNDERS untersuchte die Umwandlung des Selens im Dilato- 
meter und konnte eine Andeutung fiir eine Umwandlung des metalli- 
schen Selens nicht finden. Es ist aber wohl méglich, dafs in Gegen- 
wart eines Lésungsmittels die labile Form A gar nicht oder nur 
voriibergehend entsteht, und sofort in B iibergeht, und dals sich 
ebenfalls unter dem Einflufs der Dilatometerfliissigkeit die Ver- 
schiebung zwischen den Gleichgewichtskomponenten beim Erhitzen 
und Abkihlen stets auf der Gleichgewichtslinie vollzieht und daher 
eine diskontinuierliche Dichteinderung nicht bemerkbar wird. 

BipWELL untersuchte die Leitfahigkeiten von Platten, die er 
aus reinem kristallisierten Selen durch Polieren erhielt und auf die 
er die Elektroden aufdriickte. Er konnte keinerlei Form beobachten, 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 35, 2993. 
* |i. ¢€. 


°*Le. 
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die in dem Intervall O—100° einen anderen als positiven Tempe- 
raturkoeffizienten gehabt hitte. Auf welche Ursachen diese ab- 
weichenden Ergebnisse BipweLuis zuriickzufiihren sind, habe ich 


bisher nicht ermitteln kénnen. 


Uber die Léslichkeit des Selens. 


PETERSEN und auch SAUNDERS geben an, dals das Selen nicht 
volistandig beim Erhitzen kristallisiere und auch nach sehr langem 
Erhitzen auf Temperaturen bis zu 150° noch amorphes Selen ent- 
hielte. Da diese EKigenschaft sehr merkwiirdig erschien, und auch 
das Ergebnis der vorstehenden Untersuchung hiitte beeinflussen 
kénnen, so wurden diese Angaben in folgender Weise nachgepriift. 

Zunichst wurde fein zerriebenes amorphes Selen in drei 200 ccm 
fassenden Flaschen mit 100 ccm reinstem tiber Hg und CaCl, mehr- 
fach umdestillierten Schwefelkohlenstoff versetzt und gleichmilsig 
geschittelt. Nach zweimal 24 Stunden wurde abfiltriert, ein ali- 
quoter Teil, etwa 75 ccm, in ein gewogenes Gefiifs abgemessen, ab- 
destilliert, der Riickstand bei 80° getrocknet und gewogen. Ks 
wurde fiir das Selen eine Léslichkeit von 0.065 g in 100 ccm 
Schwefelkohlenstoff bei Zimmertemperatur bestimmt. Nun wurden 
der Reihe nach unter den gleichen Bedingungen untersucht: 


1. Selen, welches 6—7 Stunden auf 180° erhitzt war, 
2. Selen, welches aus dem Schmelzflufs bei 200° kristallisiert war, 
3. Selen, welches einmal rasch auf 140° erhitzt war. 


Bei den Versuchen 1 und 2 war bei allen Proben der Schwefel- 
kohlenstoff nach zweimal 24 Stunden vollstandig farblos und nach 
dem Abdestillieren konnte keine wigbare Menge Selen gefunden 
werden. Bei 3 hatte sich allerdings der Schwefelkohlenstoff licht- 
gelb gefirbt. Im Riickstand waren jedoch uur 0.4 mg Selen, un- 
gefihr 0.6°/, der angewandten Substanz. 

Es geht also hieraus hervor, dafs das Selen, wie es zu meinen 
Versuchen gelangte, stets so gut wie vollstiindig kristallisiert war. 

Da Prrersen am Riickflufskiihler gearbeitet hat, so ist es 
immerhin méglich, dafs bei héheren Temperaturen das kristallisierte 
Selen eine geringe Kigenléslichkeit besitzt. Versuche hieriiber sollen 
angestellt werden. 

Z. anorg. Chem. Bd. 48. 25 
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Zusammenfassung. 


1. Es wurde reines Selen dargestellt. 

2. Es wurden Versuche iiber die Warmeténungen beim Erhitzen 
und Abkiihlen des Selens gemacht und eine monotrope Umwand- 
lung des zuerst kristallisierten Selens in eine andere Form unter 
Wirmeabgabe beobachtet. 

3. Es wurde nachgewiesen, dafs diese Umwandlung sich auch 
bei tieferen Temperaturen vollzieht und dals es sich hier um einen 
langsamen, lange andauernden Vorgang handelt. 

4. Es wurden Versuche iiber die Leitfahigkeit des Selens in 
Zellen und in Form von Pastillen (geprefsten Pulvern) bei allen 
Temperaturen bis zum Schmelzpunkt gemacht. 

5. Es wurde hierbei zum erstenmal mit Sicherheit die Existenz 
mehrerer kristallinischer leitender Selenformen nachgewiesen, die 
sich durch wesentlich andere Leitfihigkeit anderen Temperatur- 
koeffizienten der Leitfahigkeit, Bestandigkeit, Aussehen, Hirte usw. 
voneinander unterscheiden, und somit die gegenteiligen Angaben 
friiherer Forscher widerlegt. : 

6. Es wurde nachgewiesen, dals bei héheren Temperaturen ein 
Gleichgewicht zwischen zwei Selenformen existiert, welches mit der 
Temperatur verschiebbar ist, und die Wahrscheinlichkeit, dafs ein 
solches auch fiir tiefere Temperaturen besteht nahegelegt. Das 
Gleichgewicht wurde auf einem beschrinkten Temperaturgebiet von 
beiden Seiten her erreicht. 

Kis ist dies das erste Beispiel fir ein chemisches Gleichgewicht 
zwischen zwei Formen desselben Grundstoffes in der festen Phase. 

7. Es wurde nachgewiesen, dals entgegen den Angaben triherer 
Autoren reines Selen beim Erhitzen vollstindig kristallisiert und 
dafs das so kristallisierte in reinem Schwefelkohlenstoff bei Zimmer- 
temperatur eine nachweisbare Léslichkeit nicht besitzt. 


Zum Schlufs sei es mir vergénnt, Herrn Prof. Dr. LurHer, 
der mir im Verlaufe der vorstehenden Arbeit manchen wertvollen 
Rat hat zuteil werden lassen, fiir seine Liebenswiirdigkeit und sein 
Interesse meinen herzlichsten Dank auszusprechen. 


Leipzig, Phys.-chem. Institut der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 158, Januar 1906. 
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Thalliumoxyde. 


(i. Abhandlung.) 
Von 


Orro RABE. 


Einleitung. 


C. F. ScuOnBern! hat schon im Jahre 1864, also bereits drei 
Jahre nach der Entdeckung des Elementes Thallium durch Crooxes?, 
die Reaktion von Hydroperoxyd mit Thallium und seinen Verbin- 
dungen beschrieben. 

Nach seinen Angaben iiberzieht sich die glinzende Obertliche 
metallischen Thalliums bei der Einwirkung von Hydro- 
peroxyd mit einer tiefbraunen Hille von Thalliumoxyd, 
an dem dann spiter eine Sauerstoffentwicklung eintritt, indem es 
sich mit weiterem Hydroperoxyd zu wasserléslichem ‘Thalliumoxydul! 
und Wasser umsetzt. Das Wasserstofisuperoxyd wirkt also zuerst 
oxydierend, dann reduzierend. 

Uber das Verhalten von Thalliumoxydul gegen Hydroperoxyd 
bemerkt ScuOnpern tolgendes; ,,Was das geléste Thallium- 
oxydul betrifft, so lifst es sich mit Wasserstoffsuperoxyd 
vermischen, ohne dafs das braune Oxyd entstiinde oder 
Sauerstoff entbunden wiirde. Ich bewahre eine solche Mischung schon 
mehrere Wochen lang auf und finde, dals dieselbe immer noch auf 
Thalliumoxydul und Wasserstoffsuperoxyd reagiert.‘ 

Seit dieser Arbeit sind dann bis heute meines Wissens keine 
weiteren Beobachtungen iiber diese Reaktion mitgeteilt worden. Die 
nachfolgende Abhandlung, die den ersten Teil einer eingehenden 
Untersuchung tiber Thalliumoxyde bildet, soll nun iiber die Er- 
gebnisse berichten, welche das Studium der Einwirkung von Hydro- 
peroxyd auf Thalliumoxydulhydrat in alkalischer Lésung lieferte. 


' C. F. Scuénpein, Journ. prakt. Chem. 93 (1864), 38—40. 
? Crookes, Chem. News 3% (1861), 193. 303; 3 (1861), 44. 130. 
28° 
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I. Braunes Thallioxyd, T1,0.. 


Versetzt man stark alkalische Thallosalzlésungen bei Zimmer- 
temperatur mit 3—5°/ iger wisseriger Hydroperoxydlésung,' so 
fullt bei geniigender Konzentration des Thalliumsalzes augenblick- 
lich ein erdfarbiger bis schwarzbrauner tlockiger Niederschlag aus, 
der bei lingerem Stehen unter der Fiallungstliissigkeit eine schoko- 
ladenbraune Farbe annimmt und zugleich in eine seidenglinzende 
feinkristalline Form iibergeht. Sinkt die Konzentration des Thallo- 
salzes unter 1°/,, so erscheint der Niederschlag nur ganz langsam 
beim Schiitteln. Konzentrierte 30°/,ige Hydroperoxydlésung be- 
schleunigt die Fiallung. Das itiberschiissig zugetiigte, nicht 
zur Oxydation von Thallosalz verbrauchte Hydroperoxyd, 
zersetzt sich unter lebhafter Sauerstoftentwicklung, ohne 
dafs dabei der braune Niederschlag wieder verschwindet. 

Kine genaue Beobachtung dieser Reaktion in etwa 2°/) igen 
Thallosalzlésungen zeigt, dafs vor dem braunen Niederschlag zuerst 
ein rotvioletter und dann ein glinzend schwarzer Niederschlag aut- 
treten, die sich aber aufserordentlich rasch in den braunen Kérper 
umwandeln. Das schwierige Studium dieser sehr labilen Zwischen- 
produkte wird schon seit einiger Zeit bearbeitet. Es soll spiater 
dauriiber berichtet werden. 

Zur Untersuchung des braunen Niederschlages wurde eine 
grélsere Menge davon in folgender Weise dargestellt. 

350 g einer 2.7°/, igen wisserigen Lésung reinen Thallosulfats ” 
‘TI,S8O,) wurden mit 3g festen reinen Kaliumhydroxyds versetzt, 
d. h. 0.9 g mehr, als nach der Berechnung zur Umsetzung von 
Thallosuifat in Thallohydroxyd nétig sind. Zu dieser Lésung 
wurden dann tropfenweise und unter stetem Umschiitteln der 
Fiillungstlissigkeit 6.5 g 30 °/, iger Hydroperoxydlésung gefiigt. Das 
ist nach der Berechnung rund die Menge Hydroperoxyd, die fiir 
die Oxydation des in der Lésung enthaltenen einwertigen Thalliums 
zu dreiwertigem ‘Thallium erforderlich ist. Der entstandene scho- 
koladenbranne Niederschlag blieb unter zeitweisem Umschiitteln 
6 Stunden unter der Fiallungstliissigkeit stehen. Dann wurde vom 
Niederschlag abfiltriert, und dieser zuerst mit Wasser von Zimmer- 
temperatur und schlielslich mit absolutem Alkohol und Ather 


' Dureh entsprechende Verdiinnung der von Merck gelieferten 30 °/, igen 
wiisserigen Lisung chemisch reinen Hydroperoxyds (Perhydrol) dargestellt. 
* Vergl. Orro Rape, Zeilschr. phys. Chem. 38 (1901), 175. 
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sorgfaltig ausgewaschen. Die Ausbeute betrug 7.1 g lufttrockener 
Substanz. 

6.7724 g davon wurden im Vakuum iiber frischem Phosphor- 
pentoxyd bis zur Gewichtskonstanz getrocknet; sie gaben dabei nur 
0.0200 g = 0.29°/, Wasser ab. 

Beim Erhitzen fiir sich im trockenen Rohr gibt der braune 
Kérper ebenfalls keine merkliche Wassermenge ab, da an den 
kiihl gehaltenen Teilen der Rohrwandung kein sichtbarer Wasser- 
beschlag auftritt. 

Auf Rotglut erhitzt schmilzt die Substanz zu _ briunlichgelber 
F liissigkeit. 

Unter dem Mikroskop betrachtet erscheint die Substanz mikro- 
kristallin. Im polarisierten Licht tritt keine Aufhellung ein, viel- 
leicht wegen der geringen Lichtdurchlissigkeit der Substanz. 

Verdiinnte Mineralsiuren lésen den braunen Niederschlag beim 
Krwirmen ziemlich leicht; konzentrierte Siuren lésen noch rascher. 
Diese sauren Lisungen geben beim Ubersiittigen mit fixen Alkalien 
oder Ammoniak die bekannte rétlichbraune, an Eisenhydroxyd 
erinnernde schleimige Fiallung von Thalliumoxydhydrat. 

Es wurde nun der Thalliumgehalt der Substanz quantitativ 
bestimmt. Dazu wurde die abgewogene Menge des braunen Kérpers 
in méglichst geringem Uberschufs von schwefliger Siure klar gelést. 
Nach dem Wegdampfen der iiberschiissigen schwefligen Siure auf 
dem Wasserbad wurde dann in dieser Lésung das Thallium als 
Thalliumjodir (TlJ) bestimmt nach der zuerst von Werrruer! an- 
gegebenen und von HeppertinG* und Bausteny® weiter entwickelten 
Methode. Dabei gaben 


I. 0.2708 g Substanz 0.3898 g TJ. 
Il. 0.8972 ¢ Substanz 0.5716 g¢ Td. 


Berechnet Gefunden: 
fiir Tl,O,: 89.48°, TI. I, 88.70 %,, II. 88.69 °/, TI. 
fiir T1,0,.H,O: 86.08 °/, TI. 


Ks liegt also nach Kigenschaften und Analyse nahezu 
wasserfreies feinkristallines braunes Thallioxyd vor. 

In einer weiteren Reihe systematischer Versuche mit Thallo- 
sulfatlésungen bestimmten Gehaltes wurden dann die Bedingungen 


1G. Werruer, Zeitschr. analyt. Chem. 3 (1864), 1. 
> Hepsreruine, Laeh. Ann. 134 (1865), 11. 
*’ Bausieny, Compt. rend. 115 (1891), 544. 
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unter denen bei dieser Reaktion eine mog- 
ichst hohe Ausbeute an Thallioxyd ZU erreichen ist. Die 
Beschreibung dieser Versuche und der dabei erhaltenen Zahlen- 
werte wiirde hier zu weit fiihren. Ich beschranke mich deshalb 
iraut, die wesentlichen Ergebnisse wie folgt zu formulieren: 

Die Oxydation des Thallosalzes und die Fiallung als 
Thallioxyd mit Hydroperoxyd soll ohne merkliche Erwar- 
mung der Fallungsflissigkeit geschehen. 

Das Hydroperoxyd wird darum in einer Anzahl kleiner 
Portionen und unter stetem Umschiitteln der Fallu ngs- 

rkeit zugetiigt. Jedesmal nach Zusatz einer solchen Portion 
iiydroperoxyd, wozu man zweckmifsig eine Tropftlasche verwendet, 
ird =die Fiillungstliissigkeit zusammen mit dem_ entstandenen 


iunkeltarbigen Nieders« hlag kurze Zeit auf dem Wasserbad erwarmt, 


im die Verwandlung in das schokoladenbraune Thallioxyd zu _be- 
wen. Darnach wird die Fiallungsfliissigkeit zusammen mit 


em jetzt braunen kristallinen Thallioxyd rasch wieder abgekiihlt 

inter der Wasserleitung und hierauf eine zweite Portion Hydroper- 
igegebenh USW. 

as Hydroperoxyd soll im Uberschufs (das Doppelte der 

theoretisch erforderlichen Menge geniigt) zugefiigt werden. Die 

entration des freien Alkaiis in der Fiallungsfliissig- 

eit betrag etwa 3—o)"/,, die des Thallosalzes etwa 

Wie vorziiglich die Ausbeute an Thallioxyd bei Einhaltung 

Bedingungen ist, das médge folgender aus einer grdélseren 


her erau gegriflene quantitative Versuch zeigen: 


20 ¢ einer wiisserigen Thallosulfatlésung, die in 100 g 2.725 g 


SO. enthielt, wurden mit 5g reiner 20°/, iger Kalilauge versetzt. 


' 
dazu wurden in der eben beschriebenen Art 3g emer 10°/, igen 
Hydroperoxvdlésung gegeben. Da nach der Berechnung zur voll- 


tindigen Oxydation der in der Lésung vorhandenen 0.545 g TI,SO, 

l4ig¢g 1°), iger H,O, Lésung ausreichen, so wurde also in 
diesem Falle rund die doppelte von der theoretisch erforderlichen 
Menge Hydroperoxyd zugegeben. Statt der bei diesem Versuch 
theoretisch modglichen Ausbeute von 0.493 g Thalhoxyd wurden 
0.483 ¢ erhalten. Die Ausbeute betragt also in diesem Bei- 


17 


Wird dieses kristalline braune Thallioxvd in Mineralsiuren ge- 


Ost. so fillt aus der klaren Liésung. wie schon erwihnt wurde. mit 
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tixen Alkahen oder Ammoniak braunes Thallioxydhydrat aus. Man 
erhilt aber so nicht alles angewandte Thallioxyd in Gestalt von 
Oxydhydrat zuriick, sondern es wird bei der zweckmafsig durch 
Krwarmen geférderten Auflédsung des Thallioxyds inSauren 
ein geringer Teil zu Thallosalz reduziert, wie folgender 
quantitative Versuch zeigt: 

0.2725 g braunes Thallioxyd wurden durch kurzes Erwiirmen 
mit 15°/,iger Schwetelsiure auf dem Wasserbade klar gelést. 
Nachdem die Lésung dann mit reinem Natriumkarbonat neutralisiert 
war, wurde darin nach dem von R. J. Meyer! angegebenen Verfahren 
das Thallisalz quantitativ als Oxydhydrat ausgefallt. Das klare neutrali- 
sierte Filtrat vom Thallioxydhydrat Niederschlag gab nach betricht- 
lichem EKinengen und Versetzen mit Jodkaliumlésung in der Wirme 
zuerst allerdings keinen Niederschlag von Thalliumjodiir (TIJ). 
Nach 12 stiindigem Stehen der Fillungstliissigkeit unter Lichtabschluls 
bei Zimmertemperatur hatte sich jedoch eine geringe Menge des 
gelben Thalliumjodiirs abgeschieden und zwar 0.0116 g. Es sind 
also 2.60 °/) 


dreiwertigen Thalliums zu einwertigem Thallium reduziert 


des im angewandten braunen T1,O, enthaltenen 


worden. 

Das braune Thallioxyd erleidet aber eine Reduktion 
nicht nur bei der Einwirkung von Saéuren, sondern auch 
schon beim Erhitzen mit Wasser, wie aus nachstehendem quan- 
titativen Versuch hervorgeht. 

0.4407 g¢ braunes Thallioxyd wurden mit 250 g Wasser im 
KRLERMEYER-Kolben 1 Stunde lang zu lebhaftem Sieden erhitzt. 
Dann wurde abfiltriert und mit 250 ¢ heifsem Wasser sorgfiltig 
ausgewaschen. Das stark eingeengte Filtrat gab dann mit Jod- 
kahum 0.0133 g Thalhumjodiir. Es sind also 2.08°/), des im 
angewandten braunen Thallioxyd enthaltenen dreiwertigen 
Thalliums durch die Einwirkung des Wassers reduziert 


worden. 


Il. Schwarzes Thallioxyd, T1,0,. 


Bei der systematischen Untersuchung der Einwirkung von 
Hydroperoxyd auf alkalische Thallosulfatlésung wurde beobachtet, 
dafs einige Male beim Versetzen heilser Thallosalzlésung mit Hydro- 
peroxyd blaulich-schwarze bis blaulich-rote Fiarbung der Reaktions- 
tliissigkeit auftrat. 


' R. J. Mever, Z. anorg. Chem. 24 (1900), 364. 
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Wurde nun die so gefirbte Fliissigkeit weiter auf dem Wasser- 
bad erwirmt, wobe: von Zeit zu Zeit wieder etwas Wasserstoff- 
uperoxyd zugefiigt wurde, so entfairbte sich die Fliissigkeit voll- 
stindig, wihrend sich gleichzeitig sehr geringe Mengen eines 


chweren schwarzen Pulvers zu Boden setzten. Es hatte also wohl 


ler anfiinglich fiulserst fein in der Fliissigkeit verteilte schwarze 
Kérper die Firbung hervorgerufen. Eine kolloidale Lésung liegt 


} 


hier nicht vor, da die Filtration der gefarbten Fliissigkeit durch 
ein doppeltes gehirtetes Filter (ScHLeEIcHER und Scat, Nr. 575), 
den die Fiirbung verursachenden, fein verteilten schwarzen Nieder- 
schlag zuriickhielt. Die Ausbeute an dieser schwarzen Substanz 
war, wie gesagt, bei den ersten Versuchen minimal. 

ks mufste also vor allem angestrebt werden, Versuchsbedin- 
vungen zu ermitteln, unter denen bessere Ausbeuten erhalten werden, 
um die fiir eine Untersuchung nétige grélsere Menge des schwarzen 
Kérpers zu beschatien. Dieses Ziel wurde erreicht in einer Reihe 
systematischer Versuche, deren Beschreibung hier zu weit fihren 
wiirde. Es seien deshalb nur die wesentlichen Ergebnisse mit- 
reteilt: 

|. Die giinstigste Temperatur fiir die Darstellung des schwarzen 
Kérpers liegt ber 80—100°. 

2. Von grofsem Eintlufs auf die Ausbeute ist die Konzentration 
des Alkalis (Kaliumhydroxyds) in der Fillungstliissigkeit. Sie soll 
mindestens 10°) betragen. Sonst erscheint bei im_ iibrigen 
cleichen Versuchsbedingungen statt der blaiulichen eine orange bis 
blafsrote Fiarbung. Mit steigender Konzentration des Alkalis steigt 
nun auch die Ausbeute an schwarzem Niederschlag, bis bei einem 
Gehalt von 25—35°/. Kaliumhydroxyd in der Fallungstlissigkeit 
ihr Maximum erreicht ist. Das Filtrat von dem schwarzen Nieder- 
schlag ist nun niimlich beinahe thalliumfre. 

3. In weniger weiten Grenzen bewegt sich die zulassige Kon- 
zentration des Thallosalzes. Die giinstigsten Resultate werden er- 
halten, wenn die Fiallungstliissigkeit etwa 0.5—2°/, Thallosulfat 
enthalt. 

!. Das Hydroperoxyd wird unter stetem Umschiitteln der 
Fallungstlissigkeit in Gestalt verdiinnter, etwa 3°) iger Lésung in 
kleinen Portionen,. zweckmiilsig aus einer Tropftlasche, zugegeben. 
Dadurch wird eine zu hohe lokale Konzentration des Hydroperoxyds 
in der Fillungstliissigkeit vermieden, bei der statt des schwarzen 
Niederschlages das braune, im vorigen Abschnitt beschriebene Thalli- 
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r- oxyd ausfallt. Ferner mufs das Hydroperoxyd im Uberschulfs zu- 
{- gesetzt werden, der sich durch lebhafte Sauerstoffentwicklung infolge 
|- der katalytischen Zersetzung des iiberschiissigen Wasserstoffsuper- 
1S oxyds verrit. 

1] Nachdem so die giinstigsten Versuchsbedingungen ermittelt 
2 waren, wurde eine griéfsere Menge der schwarzen Substanz dar- 
rt gestellt. Die stark alkalische Fillungstliissigkeit wurde zuerst bis 
h zur vollstandigen Klarheit durch Asbest filtriert und dann mit 
), Hydroperoxyd gefallt, wie oben beschrieben. Nach beendeter Fillung 
. wurde noch '/, Stunde auf dem Wasserbad erwirmt und dann er- 
Zz kalten gelassen. Der priichtige sammetschwarze Niederschlag mit 


schwach bliulichem Obertlichenretlex ist ein feines, sehr schweres, 


\- sandiges Pulver, das sich nach dem Umschiitteln mit der Fillungs- 
L, fliissigkeit in wenigen Minuten vollig zu Boden senkt, so dals die 
n iiberstehende Fliissigkeit wasserklar ist. Nach dem Abgielsen der 
e konzentriert alkalischen Fiallungstliissigkeit wurde der schwarze 
n Niederschlag 1 Stunde mit einer reichlichen, viermal erneuerten 


- Menge Wassers ausgekocht, um anhaftendes Alkali zu entfernen. 
Dann wurde er auf einem Filter noch griindlich mit heifsem Wasser 
T und schliefslich mit Alkohol und Ather ausgewaschen. Unter dem 
Mikroskop erscheint er als ganz undurchsichtiges, sehr feinkérniges 
T Pulver. 


I 11.031 g der so dargestellten Substanz gaben beim ‘Trocknen 
n im Vakuum iiber frischem Phosphorpentoxyd bis zur (Gewichts- 
S konstanz 0.0192 g=0.17°/, Wasser ab. Beim Erhitzen fiir sich 
t im Rohr spaltet der schwarze Kérper keine sichtbare Menge Wasser 
n ab. Er schmilzt bei Rotglut zu einer braunlich-gelben Fliissigkeit. 
t Die analog wie beim braunen Thallioxyd ausgefiihrte quantitative 
- Bestimmung des Thalliumgehaltes ergab folgendes Resultat: 

[. 03034 g¢ schwarzer Substanz lieferten 0.4870 ¢ TJ, 
‘ Il. 0.3842 g schwarzer Substanz lieferten 0.5538 g TlJ. 
Berechnet: Gefunden: 

fiir TO, 89.48 °/° ‘TI. I. 88.76%, Ti. Hl. 88.84°/, TI. 

fiir T1,0,.H,O 86.08°), TI. 
r 
2 Ks liegt also wieder ein nahezu wasserfreies Thalli- 

oxyd vor. Dieses schwarze Oxyd ist in 10—15°/,iger Schwetel- 

S siure und Salpetersiure wesentlich schwerer léslich als das braune 
Thallioxyd. Erst konzentrierte Séiuren lésen leichter, aber immer 


noch ziemlich langsam. Die erhaltenen klaren sauren Lésungen 
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enthalten neben Thallisalz auch etwas Thallosalz. Die nachstehenden 


quantitativen Versuche geben Aufschluls dariiber, ein wie grolser 
Bruchteil des in Gestalt von schwarzem Thallioxyd zur Reaktion 
gebrachten dreiwertigen Thalliums beim Lésen in verdiinnten Mineral- 
wiissern reduziert wird. 

|. 0.8675 g schwarzes Oxyd wurden durch einstiindiges Er- 
wirmen mit 50g 10°/ iger Schwefelsiure auf dem Wasserbad in 
klare Lésung gebracht. Die saure Lésung wurde dann mit kristal- 
lisiertem reinem Natriumkarbonat neutralisiert und hieraut das ge- 
samte darin enthaltene dreiwertige Thallium mit iiberschiissiger 
10") iger wiisseriger Ammoniaklésung als Thallioxydhydrat quanti- 
tativ ausgefallt’?, Der entstandene Niederschlag von Thallioxyd- 


hydrat wurde noch Stunde mit der Fallungstliissigkeit zum Sieden 


t 
erhitzt, wobei er sich unter Wasserverlust dunkler farbt und bessere 
hiltriereigenschaften bekommt. Nach 24 stiindigem Stehen unter der 
Fallungstliissigkeit wurde vom Niederschlag abfiltriert, und dieser 
mit kaltem Wasser ausgewaschen. In dem mit dem Waschwasser 
vereinigten Kiltrat wurde dann nach starkem Minengen das darin 
enthaltene einwertige Thallium als Thalliumjodiir bestimmt. Es 
wurden so 0.0309 ¢ Thalliumijodiir erhalten. 

Also 5.77°/, des im schwarzen Thallioxyd enthaltenen drei- 
wertigen Thalliums wurden beim Lésen des Oxyds in verdiinnter 


Schwetelsiiure reduziert. 


Z (vAnZ analog wurde eime Losung des schwarzen Thallioxyds 
in 10°/ iger Salpetersiure dargestellt und auf ihren Gehalt an 


Thallosalz untersucht. Hier gaben 0.3212 ¢ Oxyd 0.0284 ¢ Thallium- 
jodir. Es wurden also hier 6.09°/) des dreiwertigen Thal- 


liums zu einwertigem reduziert. 


>. Ln Lv) Jigel Sil suauret ist ada chwarze Thallioxyd 
wesentlich leichter léslich : in Schwetel- und Salpeter- 
dure Hier geniigt zur klaren Lésung des Oxyds schon ein Uber- 
mieisen mit cl gf Wari saure. kis war deshalb in diesem 
Kalle von vornherein eme geringere Reduktion zu erwarten. Dei 
Quantitat Ve | tial | Lest kK rwartung. Denn 9794 wy 
-hwarze T ‘ ) | e) .O064 VChallrumyodiir: 


Ly. hh. be , () n os Aure sind nur 1a", 
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Verhalten gegeniiber kochendem Wasser gepriift, und zwar ganz 


analog, wie es oben beim braunen Thallioxyd beschneben wurde. 
1.0613 g schwarzes Oxyd gaben dabei nur 0.0046 g Thallhum)jodiir. 
Es werden also nur 0.27°/, des im schwarzen Oxyd enthal- 


tenen dreiwertigen Thalliums durch kochendes Wasser zu 
einwertigem reduziert. 


III. Dichtebestimmungen der beiden Oxyde. 


Die Dichte der beiden Oxyde wurde in einem Murumannschen 
Pyknometer von 15 cem Inhalt mit méglichster Genauigkeit bestimmt, 
soweit man iiberhaupt bei der pyknometrischen Dichtebestimmung 
pulverformiger fester Kérper von Genauigkeit reden kann. 

Als zu verdriingende Fliissigkeit diente zuerst Wasser, das ja 
bei Zimmertemperatur die beiden Oxyde nicht angreift. Da das 
Wasser aber die Substanzen sehr schlecht benetzte! und es nicht er- 
moiglichte, die den Pulvern anhaftende Luft nur durch Evakuieren und 
Erschiittern, weil ja Erwirmung in diesem Falle nicht zulissig ist, 
einigermafsen vollstindig zu entfernen, so wurde bei weiteren Ver- 
suchen statt des Wassers Xylol* benutzt, das sich gut bewiihrte. 
Ks kann fiir derartige Bestimmungen empfohlen werden. Das Xylol 
hat wegen seines héheren Siedepunktes vor dem Benzol und Toluol, 
die sonst hiufig statt Wasser gebraucht werden, den Vorzug lang- 
samerer Verdampfang. 

Bei Verwendung des Murumannschen Pyknometers ist namlich 
leichte Fliichtigkeit der Pyknometer-Fliissigkeit von Nachteil und 
zwar aus folgendem Grunde. Zum Zweck luftfreier und gleich- 
milsiger Fillung wird der eingeschliffene Stépsel in das vé6llig 
gefiillte Pyknometer eingesetzt, wobei es unvermeidlich ist, dals 
der kapillare Raum, der auch bei gut eingeschliffenem Stépsel 
zwischen ihm und dem Hals des Pyknometers bleibt, von der 
Fliissigkeit benetzt wird, mit der das Pyknometer gefiillt ist. An 
der oberen Grenze von Stépsel und Hals dampft nun immer etwas 
von dieser Fliissigkeit weg: dieser Verlust wird dann durch die in 
dem kapillaren Zwischenraum stiindig nachsteigende Fliissigkeit er- 
setzt. Der dadurch bedingte Gewichtsverlust tritt aber natiirlich erst 
auf. wenn das Pyknometer nicht mehr durch seine kapillare Ansatz- 


rohre mit dem mit einer gréfseren Menge von der Fliissigkeit (Xylol) 


Vergl. Ostwaip-Lutruer, Physiko-chem. Mess., 2. Aufl., (1902), S. 147 


Bezogen von C. A, F. Kantsaum in Berlin, 


auch elnimal! 





This 


437 
spezielien vorliegenden Fall zahlenmilsig festgestellt, wobe: 
wen ergab, dais aus Gewicht aes mil Aylol allen oder mit \ylol 
ind elnem aer beiden Oxy Le beschickten Pyknometers sich lur je 
0.1° Temperaturveriinderung um durchschnittlich 1.2 mg dnderte. 

Besondere Sorgtalt wurde schliefslich auch noch verwendet aut 
die méglichst vollkommene Entfernung der ja namentlich an pulver- 
formigen Koérpern ertahrungsgemils sehr fest haftenden Luft. Es 
wurde so verfahren, dals zuerst das mit einer gewogenen Menge von 
Oxyd beschickte, aber erst etwa zur Hilite mit Xylol getiillte Pykno- 
meter so lange lebhatt im Vakuum geschiittelt wurde, bis auch nach 
lungerem Schiitteln keine Luftblischen mehr an der Obertliche des 
Oxyds erschienen. Dann wurde das Pyknometer vollstandig mit 
Xylol gefiillt und gewogen. Nach Erledigung einer Wagungsreihe 
wurde dann das Oxyd 1h) Pyknometer, das sich wihrend der be- 
stimmung sehr dicht zusammengeballt hatte, mit einem teinen blanken 
Platindraht von neuem griindlich autgeriihrt und dann wieder einige 
Stunden unter gelegentlichem Schiitteln im Vakuum gehalten. Dann 
wurde eine zweite Wigungsreihe vorgenommen, die aber regelmiilsig 
mit der ersten iibereinstimmte. Es war also bei der zweiten Eva- 
kuierung keine adhirierende Luft mehr entwichen. 

Trotz aller dieser Vorsichtsmalsregeln zeigen die fiir verschie- 
dene Mengen desselben Oxyds gefundenen Werte des spezifischen 
(Gewichtes immer noch untereinander Abweichungen, die bis in die 
zweite Dezimale reichen. Diese Ertahrung lehrt wieder, wie vor- 
sichtig man in der Bewertung der aut pyknometrischem Wege be- 
stimmten spezifischen Gewichte derartiger fester Kérper sein muls+. 

Ks tolgen nun die erhaltenen Zahlen: 

Die Dichte des verwendeten Aylols, bezogen aut luftfreies 
destilliertes Wasser von 4°, ergab die nachstehenden, aus je zwe! 


bis vier Bestimmungen herriihrenden Werte: 


20" , 21° 
Ax yj) = S635 - — dx, ~ () 8626+ — 
.* 10 
yA Aad 930 
Ax vio) Tes O.8617 - — dxyio Tie O.8605 - 


Die Dichte der beiden Oxyde, die vor der Bestimmung iiber 


frischem Phosphorpentoxyd bis zur Gewichtskonstanz getrocknet 


' Vergl. J. W. Retoers, Zeitschr. phys. Chem. 3 (1859), 289. 








_lieferte folgende Werte. die jedesmal! den mittleren Zahlen 
von drei echs Wigunge! entsprechen: 


| Ky Lunes Thalloxyd. 


21 ' 22° 
A bgewogene Menge OSS ao: d ,.9642-—d 
4 , 10 
220 ) v0 
4.6302 -—d = 9619+-—d = 9.605. 
1” 4° 
210 
 o Abgewogence Meng: 1 (36 + d 10 = 644%, 


3. Abgewogene Menge 1.028 ¢: d = 9.660. 


Als Mittel hieraus ergibt sich die Dichte des braunen 


Thallioxyds ber 21° zu rund 9.65. 


ll. Schwarzes Thallioxyd. 


epee 

|. Abgewogene Menge 5.877 g: d rc = 10.197. 
‘epu 

2. Abgewogene Menge 7.117 ¢: d 7 = 10.124, 
tpepu 

3. Abgewogene Menge 2.974 g: d hn 10.238. 


Als Mittel hieraus ergibt sich die Dichte des schwarzen 
Thallioxyds bei 22° zu rund 10.19. 
Das schwarze Oxyd ist also betrichtlich spezifisch 


schwerer als das braune, nimlich um 5.6°/. ber 21/22”. 


IV. Zusammenfassung. 


Man erh&lt durch Oxydation alkalischer Thallosalz- 
lisungen bei Zimmertemperatur mit Hydroperoxyd sehr 
bequem, rasch und in beinahe quantitativer Ausbeute ein 
nahezu wasserfreies, reines, braunes Thallioxyd in sehr 
feinkristallisierter, leicht auszuwaschender Form. 


Kis ist das ein angenehmes und den bisher gebrauchlichen wohl 


iiberlegenes Verfahren, sowohl, um die gewéhnlich vorliegende stabile 
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einwertige Thallotorm zur labileren dreiwertigen Thalliform zu oxy- 
dieren, als auch zur Darstellung von Thallioxyd. Denn die Oxy- 
dation von Thallosalz zu Thallisalz wurde bisher wohl meistens 
durch die Halogene Chlor oder Brom bewirkt, die entweder in freier 
form oder als Hypohalogenit oder als Kénigswasser verwendet 
wurden; die gewonnenen Thallisalzlésungen geben dann mit fixen 
Alkahen oder Ammoniak einen rétlich-braunen schleimigen Nieder- 
schlag von Thalhoxydhydrat?. 

Auf demselben Wege, also auch durch Oxydation al- 
kalischer Thallosalzlésungen mit Hydroperoxyd, entsteht 
unter anderen Bedingungen, namentlich bei héherer Tem- 
peratur, ein schén schwarzes Thallioxyd in Gestalt eines 
schweren safidigen Pulvers, das die gleiche chemische Zu- 
sammensetzung hat wie das braune Thallioxyd. Beide 
Kormen des Thallioxyds sind nahezu wassertrei. Beide 
enthalten namlich nur noch den gleichen geringen Wasser- 
gehalt von 0.6—0.8 °/,. 

Niheres tiber diesen kleinen Wassergehalt soll in der niichsten 
Abhandlung mitgeteilt werden, welche auch iiber die noch nicht 
vollstindig abgeschlossenen Ergebnisse berichten soll, die beim 
Studium der Einwirkung héherer Temperaturen auf diese beiden 
Kormen von Thallioxyd erhalten wurden. 

Die naheliegende Vermutung, dals der Unterschied dieser beiden 
dem Aussehen nach total verschiedenen Formen yon Thallioxyd aut 
einem verschiedenen Wassergehalt beruht, ist also unhaltbar. 

Nachfolgend sollen die Art der Bildungsweise und das graduel!] 
verschiedene Verhalten der beiden Formen einander kurz gegeniiber. 


gestellt werden: 


1. Das braune Thallioxyd bildet sich sofort bei ge- 
wOhnlicher Temperatur; das schwarze dagegen entsteht 
nur bei andauerndem Erhitzen. 

2. Das braune Oxyd lést sich leicht schon in ver- 
diinnten Siuren, das schwarze dagegen schwer, 

3. Beide Formen erleiden durch Kinwirkung kochenden 
Wassers eine teilweise Reduktion. Diese betrug unter den- 
selben Versuchsbedingungen beim braunen ‘Thallioxyd 


u/ 


2.05 °/,, beim schwarzen aber nur 0.27°/,, doh. nur ungefihr 


1), der beim braunen Oxyd gemessenen. 


. Vergl. z. B. R. J. Mever, Z. anor. Chem. 24 (1900), 366, 
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4. Das braune Thallioxyd hat bei 21° ein spezifisches 
Gewicht von 9.65. Die Dichte des schwarzen dagegen be- 


trigt bei 22° 10.19, ist also um 5.6°/, hoéher. 


Dieser Vergleich deutet daraufhin, dafs hier ein Fall 
Vou Polymorphie oder auch von chemischer Polymerie 
vorliegt. 

Bei letzterer Annahme miifste wohl dem schwarzen 
Thallioxyd das gréfsere Molekulargewicht zugesprochen 


werde li. 


Herrn Prof. Dr. P. von Groru danke ich auch an dieser Stelle 
herzlich fiir die Liebenswiirdigkeit, mit der er muir, die Hilfsmittel 


seines Institutes zur Verfiigung stellte. 
Miinchen, Chem. Laboratorrum des kgl. mineralogischen Institutes. 


bei der Redaktion eingegangen am 31. Januar 1906. 
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Uber eine neue, mit Magnus’ griinem Salze isomere, rote 
Verbindung. 


Von 


S. M. JOrGENseN und 8S. P. L. SORENSEN. 


Bei einer Darstellung von Kaliumplatochlorid nach Vk&zEs vor- 
ziiglicher Methode! wollte Herr stud. mag. N. Bserrum sich ver- 
gewissern, dafs das Salz frei von Chlorkalium war. Er fillte des- 
halb eine Probe der Lésung mit Platodiamminnitrat, um das Filtrat 
vom Magnussalz mit Silbernitrat zu priifen. Dabei bemerkte er, 
das das gefillte Magnussalz nicht rein, sondern mit einem roten 
Salze gemengt war. Diese Beobachtung war die Veranlassung einer 
niiheren Untersuchung der Sache, deren Resultat ist, dafs es ein 
mit Magnussalz isomeres, rotes Saiz gibt, welches auch ein Plato- 
diammin-Platochlorid darstellt. 

Ks ist nicht ganz leicht gewesen, die Bedingungen festzustellen, 
unter welchen sich diese Verbindung bildet. Denn sie geht im 
Bildungsaugenblick, und besonders, wenn zuvor Magnussalz zugegen 
ist, sehr leicht in dieses iiber. 

Hauptbedingungen fiir die Bildung des roten Salzes sind: ziem- 
lich starke Verdiinnung, Abwesenheit von Kaliumplatinchlorid in 
dem Kaliumplatochlorid und neutrale oder ganz schwach ammonia- 
kalische Fliissigkeit. 

So geben Lésungen von Kaliumplatochlorid und Platodiammin- 
chlorid, welche mehr als 1 g Salz in 100 ccm halten, immer griines 
Salz, wogegen schwiichere Lésungen, und am besten solche, die 
héchstens 1 g Salz pro Liter halten, rotes Salz liefern. Eine recht 
geeignete Darstellungsweise des roten Salzes ist die folgende: 

5 g Kaliumplatochlorid und die fdquivalente Menge Platodi- 
amminchlorid, 4.2 g, werden in je 500 ccm kaltem Wasser gelést. Von 


' Bull. soc. chim. |3| 19 (1898), 875. 
Z. anorg. Chem. Bd. 4, 24 
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jeder dieser Lésungen werden 25 cem mit 250 ccm Wasser gemengt, 


und diese verdiinnten Lésungen in ein Becherglas von 2—3 Liter 
zusammengegossen. Das rote Salz fiingt fast sogleich an sich aus- 
zuscheiden, und nach wenigen Minuten hat sich ein deutlicher roter 
Niederschlag abgesetzt. Zu der triiben Fliissigkeit fiigt man jetzt 
mittels einer Pipette abwechselnd 25 ccm der 0.8 °/,igen Plato- 
diamminchlorid- und 25 cem der 1 °/,igen Kaliumplatochloridlésung, 
bis die ganze Portion verbraucht ist. Der Zusatz muls, besonders 
so lange der rote Niederschlag nur wenig betrigt, tropfenweise und 
sehr langsam geschehen, spiiter kann man die Fliissigkeiten in 
diinnem Strahle, welchen man in die Mitte des Glases fallen lifst, 
gusetzen. Es hat sich nimlich gezeigt, dafs das Salz, welches sich 
auf den Winden abscheidet, schnell griin wird. Das Becherglas 
mufs wihrend der Operation stetig geschaukelt werden. Wenn die 
Fiillung beendigt ist, und der Niederschlag sich fast vollstindig ab- 
gesetzt hat, wird die obenstehende Fliissigkeit sofort abgegossen, 
das zuriickbleibende Gemisch von Salz und Fliissigkeit mit seinem 
gleichen Volum 95°/,igen Weingeist gemengt und vor dem Sauger 
filtriert. Man wischt ein paarmal mit 50°/,igem, dann mit 
80°) igem Weingeist, bis zum chlorfreien Filtrat, schliefslich ein 
paarmal mit absolutem Alkohol. Der Niederschlag wird an der 
Luft getrocknet. Die Ausbeute ist annihernd die berechnete. Aus 
5 g Kaliumplatochlorid wurde 6.9 g Salz (Rechnung 7.2) erhalten. 
Das Salz ist rosenrot, kristallinisch, unter dem Mikroskop zeigt es 
gewohnlich nur sehr undeutliche, schuppige Nadeln. 

In deutlicheren Kristallen erhielten wir das Salz folgender 
Massen. Wird das in voriger Abhandlung erwihnte chamoisfarbene 
Platodimethylamin-Ammin-Platochlorid auf dem Filtrum mit kaltem 
Wasser behandelt und zu 1 Liter des briunlichen Filtrats 1 g 
Platodiamminchlorid gesetzt in Gestalt des sehr fein verteilten Pulvers, 
als welches das Salz aus seiner Lésung durch absoluten Alkohol 
gefiillt wird!, so erhilt man rotes Magnussalz, das wie oben be- 
handelt wurde. Die abgegossene Fliissigkeit, die noch etwas Plato- 
diamminchlorid hielt, wurde filtriert und gab jetzt mit etwas mehr 
von der Lésung des erwihnten chamoisfarbenen Salzes noch etwas 
rotes Magnussalz. Da die Fliissigkeit aber so sehr verdiinnt war, 
schied es sich langsamer und auch mit etwas dunklerer Farbe aus 
and zeigte dann bei starker Vergréfserung deutliche, kurze, tetra- 
gonale Prismen, mit der Pyramide zweiter Ordnung. 


' Z. anorg. Chem. 24 (1900), 182. 
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st, Die Bedeutung der Verdiinnung fiir die Bildung des roten 
er Magnussalzes scheint auch daraus hervorzugehen, dals eine auf dem 
S- Filtrum bei etwa 20° gebildete Lésung des chamoisfarbenen Plato- 
er dimethylamin-Ammin-Platochlorids mit geléstem Platodiamminchlorid 
at (1: 100) rotes, wihrend eine entsprechend gebildete Lésung des iso- 
O- meren, roten Platodimethylamin-Ammin-Platochlorids griines Magnus- 
g salz lieferte. 

rs Indessen ist starke Verdiinnung nicht nétig, wenn das Plato- 
id diamminchlorid als feines Pulver angewandt wird. So gab eine 
in Lésung von Kaliumplatochlorid (1: 200) auf Zusatz von obigem fein- 
t, geteiltem Platodiamminchlorid rotes Salz, ja selbst eine 1°/ ige 
vh Lésung von Kaliumplatochlorid lieferte mit solchem festen Plato- 
AS | diamminchlorid sogleich rotes Salz, welches allerdings schnell grau 
le oder graugriin wurde. Dagegen lieferten '/,°/,ige Lésungen der 
b- zwel Salze immer und ausschliefslich griines Salz. Bringt man in 
D, ein trockenes Probierglas 0.2 g jenes feingeteilten Platodiammin- 
ni chlorids und setzt 20 ccm 1 °/, iger, frisch und kalt bereiteter Kalium- 
er platochloridlésung hinzu, bildet sich ausschliefslich rotes Salz. 0.2 g 
it sehr fein gepulvertes, trockenes Kaliumplatochlorid, mit 20 ccm einer 
in 1 °/,igen Lésung von Platodiamminchlorid versetzt, liefert ausschliefs- 
or lich griines Salz. 

18 Eine Lésung von Kaliumplatochlorid (1:100) reagiert nach 
n. kurzem Stehen sauer. Versetzt man 10 ccm Platodiamminchlorid- 
28 lésung (1: 100) mit einigen Tropfen 10 °/, iger Ammoniakwasser und 


darauf mit 10 ccm Kaliumplatochloridlésung, wird rotes, ohne Ammo- 


or niak griines Salz erhalten. 

1e Diese Verhiltnisse liefsen uns vermuten, dals die Bildung des 
Mm griinen Salzes von einer geringen Menge Kaliumplatinchlorid her- 
i" rihren médchten. Bekanntlich spielt sich beim Eindampfen einer 
8, Kaliumplatochloridlésung immer der Prozefs: 2K,PtCl, = K,PtCl, 
a] + 2KCl+ Pt ab, ob auch in sehr geringem Umfange. Etwas 
a Ahnliches geschieht wahrscheinlich schon bei gewdhnlicher Tempe- 
)- ratur in der beim Stehen hydrolysierten Lésung. Nun hat aber 
ir Creve! gefunden, dafs Platodiamminchlorid mit ungeniigendem 
oS Wasserstoffplatochiorid Platindiamminchlorid und Magnussalz liefert, 
r, und hier scheint sich ausschliefslich griines Salz zu bilden. Wenn 
1S aber solches schon vorhanden, bildet sich die rote Modifikation 
A- kaum. Diese Auffassung, dafs das Entstehen des griinen Salzes 


' Acta Soe. Upsal. {3) 6, V (1866), 28. 
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von anwesenden Spuren von Wasserstoffplatinchlorid herrihrt, wird 
durch die folgende Versuchsreihe durchgehends bestitigt. Es will 
hier erinnert werden, dafs Kaliumplatinchlorid, wie Vi&zE' gezeigt 
hat, beim Kochen mit normalen Kaliumoxalat in Kaliumplatochlorid 
reduziert wird. ? 

Zu den folgenden Versuchen wurden angewandt: Lésungen 
von Na,C,O, (1:100), H,PtCl, (1: 1000), K,PtCl, (1: 100 u. 1: 500), 
Pt(NH,),Cl,, H,O (1:100 und 1:500). Zu jedem Versuch wurden 
5 ccm Kaliumplatochlorid- und 5 cem Platodiamminchloridlésung 
verwandt. Die Ergebnisse waren: 


1. K,PtCl, + Pt(NH,),Cl,, H,O (beide 1: 100): griines Salz 

2. K,PtCl, + Pt(NH,),Cl,, H,O (beide 1:500): rotes Salz 
ob das Kaliumsalz zu dem Platodiamminsalz gefiigt, oder ob um- 
gekehrt verfahren wurde. 

K,PtCl, + Pt(NH,),Cl,, H,O (beide 1:500) + 1 Tropfen H,PtCl,: bald 
griines, bald rotes Salz, welch letzteres schnell griin wird. 

4. Wie (3), nur mit 2 Tropfen H,PtCl,: immer griines Salz. 

5. K,PtCl, + Pt(NH,),Cl,, H,O (beide 1: 500) + 2 cem Na,C,O,: immer 
rotes NSalz. 

6. KyPtCh + PtuNH,),Cl, H,O (beide 1: 100) + 2 cem Na,C,O,: immer 
griines Salz. 

7 K,PtClh, (1: 100) + 0.5 cem Na,C,O, wurden zum Kochen erhitzt. 
Nach Erkaltenlassen bis zu gewodhnlicher Temperatur wurde 
Pt(NH,),Cl,, H,O (1: 100) zugesetzt: immer rotes Salz. Der Ver- 
such wurde 6 mal wiederholt. 

s. Wie (7), nur wurde nach Kochen mit Na,C,O, und Erkaltenlassen 
| Tropfen H,PtCl, zugesetzt: immer griines Salz. Der Versuch 


gleichgiiltig, 


wurde 4 mal wiederholt. 


Das rote Salz ist wasserfrei. 0.9542 g des lufttrocknen ver- 
loren ohne Farbeninderung in drei Stunden bei 96° nur 0.0011 g 
und dann nicht mehr, selbst bei viertigigem Stehen bei derselben 
Temperatur. Die Zusammensetzung ist genau die des griinen Magnus- 
salzes. 

0.5696 g (bei 96° getr.) lieferten beim Schmelzen mit Soda 0.3702 g Pt 


und eine Lésung, in welcher beim Titrieren nach Votuarp 0.1346 g Cl ge- 
funden wurden. 


‘i. ¢. 

* Allerdings hat Krason, Ber. 37 (1904), 1361, gefunden, dafs diese 
Reaktion nur bei Gegenwart von Iridium sich vollzieht. Die dazu nétige 
Iridiummenge ist jedoch jedenfalls so klein, dafs sie sich in allem gewéhnlichen 
Kaliumplatinehlorid vorfindet. Wir haben sehr oft erhebliche Mengen Kalium- 
platochlorid nach Vizes Weise darstellea lassen, und immer mit vorziiglicher 
Ausbeute. Vergl. auch Butmann und Anpersen, Ber. 36 (1903). 1566 u. 1570. 
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rd Rechnung: Gefunden : 
ill Pt 339.6 ps 64.99 
gt 4Cl 141.8 23.66 23.62 
id P(NH,),.PtCl 599.4 

Aber das rote Salz hat nicht nur dieselbe Zusammensetzung 
an wie MaGnus’ griines Salz. Es ist auch gleich wie dieses ein Plato- 
)), chloriddoppelsalz von Platodiammin. Folgender Versuch zeigt, dals 
21) es die Reste Pt’(NH,), und Pt’Cl, enthiilt. 


0.7053 g (bei 96° getr.) wurden mit wenig Wasser ausgerieben und da- 


Ww 
Py nach mit wenig mehr Silbernitratlésung als berechnet versetzt. Beim Um- 
riihren bildet sich sogleich chamoisfarbenes Silberplatochlorid, welches abfiltriert 
| und mit wenig Wasser gewaschen wurde. Filtrat und Waschwasser wurden 
5 kalt mit sehr wenig iiberschiissiger Salzsiiure gefillt, das ausgeschiedene Chlor- 
n- silber unvollstindig gewaschen und Filtrat und Waschfliissigkeit mit Kalium- 
platochlorid gefiillt. Erhalten wurden: 0.6925 griines Magnussalz trotz der 
ld unvermeidlichen Versuchsfehler. 
Wihrend das rote Salz, wie oben gezeigt, in trockenem Zu- 
ee stande sehr bestandig ist (auch bei vierjihrigem Stehen hat es sich 
nicht verindert), wird es beim Kochen mit Wasser schnell dunkler, 
er und bei fortgesetztem Kochen geht es quantitativ in griines Salz iiber. 
0.3811 g rotes Salz wurde bei 2 stiindigem Erhitzen auf dem Wasserbade 
t. mit 50 cem Wasser in einer mit Uhrglas bedeckten Porzellanschale vollstindig 
le griin. Das griine Salz wog nach Waschen und Trocknen 0.3650 g. Filtrat und 
A Waschwasser hinterliefsen beim Eindampfen noch 0.0167 g griines Salz. 
jn Wahrend das rote Salz somit leicht in griines Salz verwandelt 
h werden kann, ist der umgekehrte Prozefs uns nicht gelungen. Gegen 
Reagentien, z. B. starkes Ammoniakwasser, Chlorwasser usw. ver- 
“. halten beide Modifikationen sich véllig gleich. 
g Es scheint nicht méglich, die Isomerie der zwei Salze zu er- 
- kliren aufser durch die Annahme, das rote Salz sei Pt~ pee 


a, C1.CI/*® 


4 Sayan hg Doom oder méglicherweise 


das griine dagegen Pt (y oa Pta,.Cl.Cl 
° . . +Ao- oW/ 


) 

t 

hk umgekehrt. Versuche, rote Isomere der wenigen, sonst bekannten 
griinen Platochloriddoppelsalze alkylsubstituierter Platodiamminsalze! 
(Ptm,.PtCl,, die 2 isomeren Pte,a,.PtCl,, die 2 isomeren Ptpr,a,.PtCl,, 
wo a = Ammoniak, e = Athylamin; pr = Normalpropylamin), haben 

. } 

‘ nicht zu positiven Resultaten gefiihrt. 

5 1} Journ. prakt. Chem. {2) 83 (1886), 531. 527. 528. 536. 

: | Kopenhagen, Laboratorium der Polytechn. Lehranstalt, Januar 1906. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Januar 1906. 
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Die Hydrate des Berylliumsulfats. 


Von 
M. Levi-MALVANO. 


Mit 1 Figur im Text. 


Aus der Geschichte des Berylliumsulfats, die C. L. Parsons 
yelegentlich einer Arbeit iiber das Gleichgewicht im System BeO — 
SO®8 — H*O kurz zusammengefalst hat, ergibt sich, dafs alle Forscher, 
die sich mit der Untersuchung dieses Salzes beschiftigten, nur das 
Tetrahydrat benutzten. Dieses wird nach Berzenius durch Be- 
handlung von Karbonat mit Schwefelsiure dargestellt: bei Zusatz 
von starkem Alkohol scheidet sich das Salz als feines Kristallmeh! 
ab. Aus dessen Lésung erhilt man durch Verdunstung grolse 
Oktaeder, welche nach Depray beim Erwirmen in ihrem Kristall- 
wasser schmelzen, und, nach ATTERBERG, bei 100° zwei Molekeln 
Wasser, bei 150° das dritte, bei héherer Temperatur das vierte 
verlieren. Kuatzo behauptete, aus stark sauren Lésungen mono- 
kline prismatische Kristalle erhalten zu haben, welchen er die Zu- 
sammensetzung Be*SO*.H*O + 6H*O zuschreibt, weil sie bei 150° 
sechs Wasser, das letztere aber erst bei héherer Temperatur, ver- 
leren. Marionac, der einige Teile von Kuiatrzos Arbeit ungiinstig 
beurteilt, sagt, dafs er nur einmal aus einer an Berylliumsultfat und 
Natriumsulfat iibersittigten Lésung beim Verdunsten im Vakuum das 
Kuarzosche Salz mit sechs Wasser erhalten habe; es waren pris- 
matische Kristalle, die schon beim Herausnehmen aus der Lésung 
verwitterten und ihren Glanz verloren, so dafs keine kristallo- 
graphische Bestimmung mdglich war. Bei einer Wiederholung von 
Kiarzos Versuchen konnte C. L. Parsons nur das Tetrahydrat er- 


halten 
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Die vorliegenden Untersuchungen iiber die Stabuilit&étsbedin- 





pungen der Hydrate des Berylliumsulfats erstrecken sich itiber fol- 
gende Reihe: 

BeSO*.6 H20 

BeSO*, 4 H20 

BeSO!t 2 HA) 

BeSO*. H20 


Bes()'. 





Berylliumsulfathexahydrat, BeSO*.6H-O. 


De HAeENs Berylliumsulfat — von Eisen und Aluminium trea, — 
besteht aus grolsen, nicht PAZ durchsichtigen, in der Lutt stabilen 
Kristallen von oktaedrischem Habitus, und hat die Zusammen- 
setzung BeSO*.6H?7O. 





(vetunden: Berechnet 
BeO 11.72 °}#11.76 11.78 
SO” 37.57 37.D1 37.04 
H20) 5O.D9 5O.6] JOBS. 


Das Beryliumoxyd wurde in der wusserigel Losung des Salzes 
durch Zusatz einiger Tropten Ammoniumsulfid bestimmt; das ge- 
gliihte Oxyd aus der Analyse des ‘Tetrahydrats ist ganz weils, 
dagegen besitzt das vom Hexahydrat gelieferte Oxyd eime blaue 
Harbe. Nach dem _ Berylliumoxyd wurde die Schwefelsiure in 
dem Filtrat bestimmt. Das Wasser lifst sich sehr bequem nach 
der Methode Desrays ermitteln, indem man das Salz autlést, dann 
in Gegenwart einer bestimmten Menge Kalk aus gegliihtem Marmor 
vorsichtig verdampft, und endlich das Ganze kalziniert und bis zum 
konstanten Gewicht wiigt. 

Die Darstellung des Hexahydrats gelang nur nach vielen frucht- 
losen Versuchen. Aus einer Tetrahydratlésung kristallisiert es niemals 
spontan, eimerlei bei welcher Temperatur und wie weit man konzen- 
triert. Die Kristallisation wurde versucht im Wasserbade bei gewéhn- 

‘her Temperatur, im Leerexsikkator iiber Schwefelsiiure, im Keller 
oder im Kisschrank, niemals kristallisierte Hexahydrat. Da sowohl das 
Hexahydrat wie das Tetrahydrat in Alkohol unléslich sind, wurde die 
gesiittigte Lésung von Tetrahydrat mit Hilfe einer Kiltemischung zum 


(sefrieren gebracht, sodann mit absolutem Alkohol iibergossen und 


erwirmt um das Eis zu schmelzen. Hierbei entstand ein reichliches 
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Kristallmeh! von reinem Tetrahydrat. Der Zusatz von mehr ode: 


weniger Schwefelsiure zu den Lésungen von Tetrahydrat hat au: 
e Eildung von Hexahydrat keinen bestimmten Eintluls. Auch das 
impten der ‘Tetrahydratldsungen mit Hexahydratkristallen _ niitzt 
o schieden sich aus einer mit Hexahydrat geimpiten Tetra- 

lratlésung Kristalle ab, welche 13.6 ° a Berylliumoxyd enthielten, 
Wird das Tetrahydrat fein gepulvert befeuchtet, mit ein wenig 
Hexahydrat geimpft und bei niederer Temperatur, auch bei 0) 
inter h&utiger Umriihrung aufbewahrt, so kann man weder ein 
hestwerden des Salzes, noch an dem eingetauchten Thermometer 
einen Temperaturanstieg beobachten, der auf einen Hydratationsvor- 
rang hinwiese. Man kann das Hexahydrat spontan erhalten nur 
wus stark iibersiittigten, sirupartigen und gelblichen Lésungen, die 
durch Autlésung von Berylliumkarbonat oder Hydroxyd in tiber- 
chiissiger, sehr wenig verdiinnter Schwefelsiure dargestellt werden: 
velingt es, solche Lésungen bis zur gewoéhnlichen ‘emperatur aut- 
zubewahren, und verursacht man dann durch Schitteln ibr_ ploétz- 
liches Festwerden, so erhailt man reines Hexahydrat. 

Kin solches Verhalten zeigen auch einige andere Salze. Das 
Natriumsulfat, von Lokrwen untersucht, hat zwei Hydrate, das 
(ilaubersalz mit 10 Molekeln Wasser, und ein Heptahydrat, welches 
aus den iibersittigten, bei niederer Temperatur autbewahrten Deka- 
hivdratlOsungen in grolsen Kristallen sich abscheidet. 

In der von Roozesoom sorgfiltig untersuchten Reihe der Hy- 
drate des Thoriumsulfats findet man ein Enneahydrat und ein Okto- 
hydrat; aus iibersittigten Lésungen erhilt man bald das erste, bald 
das zweite, 

Dies erschien Niuson, der sie zum ersten Male dargestellt 
hatte, so merkwiirdig, dafs er keine andere Erklirung dafir finden 
konnte, als die verschiedene Herkunft der Proben des Thorium- 
sulfats, welches er zur Darstellung der Lésungen gebraucht hatte. 
lagegen wird die Sache leicht erklirt aus dem parallelen Gang 
der Léslichkeitskurven der beiden Hydrate, welche sich nicht 
schneiden, sowohl fiir das Thoriumsulfat, wie fir das Natrium- 
sultat. 

Das Heptahydrat des Kadmiumsulfats und das Hydrat CdsO* +4 
‘/ H*O zeigen Liéslichkeitskurven, die, ohne parallel zu laufen, sich 
edoch nicht schneiden kénnen und das stirker lésliche Hepta- 
hydrat wurde von Mynius und Funk durch Gefrieren von itber- 


sittigten Lésungen erhalten. 
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Ich stelle hier diese drei Fille. die die hbemerkenswertesten bei 


ien Hydraten mit Léslichkeitskurven ohne Umwandlungspunkt sind, 
weil sie ebenso wie die Berylliumsulfate eine Ausnahme vom ge- 
wohnlichen Verhalten der Salzhydrate bilden. In der Tat ist jedes 
Hydrat eines Salzes in einem bestimmten Temperaturintervalle stabil; 
liber dessen Grenze wird es gegen andere Hydrate labil. Im Falle 
der vier obenerwihnten Sulfate kann sich dagegen in demselben 
Temperaturintervalle bald dieses, bald jenes Hydrat niederschlagen. 
In diesem Falle ist also die Temperator nicht die notwendige und 
zureichende Bedingung fiir das Auskristallisieren des einen oder 
anderen der in demselben ‘Temperaturintervalle stabilen Hydrate: 
es ist vielmehr eine zweite Bedingung nétig. Dies ist die Uber- 
sittigung, welche das Kristallisieren des léslicheren Hydrats bewirkt. 
Hieraus ergibt sich auch, dafs die Darstellung von ibers&ttigten 
Lésungen als Versuchsmethode bei der Herstellung der Hydrate 
eines Salzes herangezogen werden muls. 

Ist das Berylliumsulfathexabydrat einmal gebildet, so zeigt es 
eine gewisse Trigheit, sich wieder in Tetrahydrat zu verwandeln 
und auch aus wenig konzentrierten Lésungen durch Verdunstung be 
verschiedenen Temperaturen kann man ziemlich grofse Kristalle er- 
halten. So erhielt ich mehrmals aus einer Lésung, die auf | Mol. 
BeSO*, 20 Mol. HO enthielt, zwischen 50° und 20° einen kristal- 
linischen Niederschlag von Hexahydrat; manchmal sclied sich das 
Hexahydrat auch aus verdiinnteren Lésungen ab. Auch beim Er- 
wirmen einer Lésung bis 90° und Zusatz von siedendem Alkohol 
erhielt ich einen kristallinischen Niederschlag von Hexahydrat. Das 
Kryohydrat der Hexahydratlésung, welche gegen —30” erhalten und 
mit absolutem Alkohol itibergossen war um das Salz aufzubewahren, 
ergab nach Schmelzen des Eises kleine, feine Kristalle von Hexa- 
hydrat, so dats es scheint, dafs die Reihe der Hydrate des Beryllium- 
sulfats sich mit dem Hexahydrat schliefst. 

Auf die obenerwihnten verschiedenen Arten dargestelit, war 
das Hexahydrat ganz identisch mit dem Salze De HAgns; es bildete 
Kristalle von oktaedrischem Habitus, die in der Luft bei gew6hn- 
cher Temperatur ganz stabil sind. 

Konzentriert man die Hexahydratlésungen und kocht, so triben 
sie sich durch die Bildung von sehr diinnen nadelférmigen Kri- 
stallen, die sich auf dem Boden des Gefafses ansammeln und beim 
Erkalten der Lésung verschwinden. Wenn man das feinpulverisierte 
Hexahydrat erhitzt, schmilzt es unter Bildung einer triiben Flissig- 
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keit, in welcher man eimen reichlichen Niederschlag von kleiner; 
Kristallen beobachten kann. Um den Schmelzpunkt zu bestimm, 
erhitzte ich sehr langsam im Wasserbade 15 g Hexahydrat in eine 
mit eingetauchtem Riibrer und Zehntelgradthermomet: 


Kei wiederholten Versuchen blieb das Thermometer immer bei 78 & 


hen; durch tortsetzende Erhitzung wurde die triibe, sirupartig 
fF liissigkeit infolge der Autlisung des suspendierten Niederschlag 


kommen klar. Aberin dem langsam im Wasserbade erkaltende: 
mit Watte umwickelten und fortdauernd geriihrten Proberohr 
tieb das Thermometer nicht mehr bei 78.8" stehen. Die Flissigkeit 
erhielt sich sirupartig und klar bis gegen 67°, wo sie pl6étzlich er- 
sturrte, wiihrend dius Thermometer bis 68.4° wieder hinautstieg, 
lnese Verzégerung in der Erstarrung gestattet nicht, eime gut 
Beobachtung der Umwandlung unter dem Mikroskop auszutiihre: 
in einem Tropfen Flissigkeit, der beim Schmelzen des Hexahydrats 
entstand, sieht man einige kleine prismatische, nadelférmige Kristal! 
chwimmen, wihrend beim Erkalten plétzliche Erstarrung ein Konglo- 
merat bewirkt. 

Its ist nicht méglich, das Produkt der Schmelzung von de 
dichten Fliissigkeit, in welcher es suspendiert bleibt, muittels der 
Saugpumpe abzutrennen, aber 2 oder 3° unter dem Schmelzpunkt 
entwiissert sich das Hexahydrat und verliert vier Wasser Molekeln 
indem ein bei dieser Temperatur stabiles Bihydrat entsteht. 

Kolgende Reihe von Lésungen, die in Beriihrung mit dem Hexa- 
hydrat stabil sind, gestattet uns die Lage seiner Léslichkeitskurvé 


Testzuiegen. 


31° _ BeSO*.11.02 H70 

| ; li1is 
33  -— BeSO*4. 11.34 H20 J 
0) | . BeSO*. 9.73 H70 | 9 69 
50° |, BeSO*. 9.52 H20 J 
a 4 : BeSO*. 7.67 H7O | 774 
729° | |. BeSOt. 7.91H20f °°’ 
77.4 ~~ BeSO*. 7.05H?70) _ .. 
17.49. _ BeSO*, 7.22H2O} OO* 


Zur Ausfihrung der Léslichkeitsbestimmungen diente der ge- 
wihnliche OstwaLpsche Thermostat mit Riihrvorrichtung: bei héher 
Temperaturen gebrauchte ich einen kleineren Thermostaten, wort 


ein Glasréhrchen befestigt und das enthaltene Salz mit der ent 








451 


sprechenden Wassermenge durch einen mechanisch betriebenen 


Riihrer umgeschiittelt wurde. Mit Hilfe eines Quecksilberregulators 
bled die Temperatur zwischen * 1°. konstant. Die Schiitteldauer 
betrug 8—10 Stunden fiir niedere Temperaturen und 3—5 Stunden 
fir die héheren. Fiir jede Bestimmung brauchte ich 10—20 g Salz. 
Nach Ende der Schiittelung blieb das Kélbchen eine halbe Stunde 
stehen, bis die Lésung klar geworden war, dann entnahm ich die 
Probe durch eine Pipette mit Watteverschlufs, welche durch einen 
(;ummistopfen an einem Wigeglischen befestigt war, aus dem vorher 
die Luft entfernt war. 

Uber 70° war die Damptspannung der Lésung so stark, dals, 
um eine rasche Eintrocknung zu verhindern, es sich als nétig erwies, 
sie mit einer Paraffindlschicht zu bedecken. Um dann das bei der 
Analyse liastige, in die Pipette eintretende Paraffin zu umgehen, 
war die Offnung derselben mit einem kleinen Kautschukréhrchen 
versehen, dessen anderes Ende an ein umgebogenes Giasstiibchen 
befestigt war, welches ich nach Eintiihren der Pipett ein die Flissig- 
keit herauszog. Nach der Wiigung der Lésung bestimmte ich das 
Berylliumoxyd. 

Die Léslichkeitskurve des Hexahydrats schneidet die des Bi- 
hydrats gegen 77.4": dieser Punkt ist also als der Umwandlungs- 
punkt unter gew6hnlichem Druck zu betrachten. Die diiatometrische 
Bestimmung dieses Punktes wurde ein paarmal versucht, gelang 
iedoch nicht, weil beim Erkalten des Dilatometers, welches gegen 
100° die klare, aus der totalen Schmelzung des Hexahydrats ent- 
stehende Lésung enthielt, anstatt Hexahydrat sich ‘Tetrahydrat in 


sehr schénen grofsen Kristallen bildete. 


Berylliumsulfattetrahydrat, BeSO*.4H°O. 


Das Tetrahydrat, welches aus den mit Berylliumhydroxyd 
oder Karbonat in iiberschiissiger, verdiinnter Schwefelsiiure bereiteten 
Lésungen kristallisiert, tritt in grofsen, nicht reguléren Kristallen 
oktaedrischem Habitus auf, welche den Kristallen des Hexahydrats 


ihneln. 





(;etunden: Berechnet: 
BeQ 13.95 14.05 14.17 
SO? 54.27 54.19 54.20 


H?0O 31.71 31.56 31.63. 
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keit, in welcher man einen reichlichen Niederschlag von kleineren 
Kristallen beobachten kann. Um den Schmelzpunkt zu bestimmen, 
erhitzte ich sehr langsam im Wasserbade 15 g Hexahydrat in einem 
Proberohr mit eingetauchtem Riihrer und Zehntelgradthermometer. 
Bei wiederholten Versuchen blieb das Thermometer immer bei 78.8° 
stehen; durch fortsetzende Erhitzung wurde die tribe, sirupartige 
F liissigkeit infolge der Auflésung des suspendierten Niederschlages 
volikommen klar. Aber in dem langsam im Wasserbade erkaltenden 
oder mit Watte umwickelten und fortdauernd geriihrten Proberohre 
blieb das Thermometer nicht mehr bei 78.8° stehen. Die Fliissigkeit 
erhielt sich sirupartig und klar bis gegen 67°, wo sie plétzlich er- 
starrte, wiihrend das Thermometer bis 68.4° wieder hinaufstieg. 
Diese Verzégerung in der Erstarrung gestattet nicht, eine gute 
Beobachtung der Umwandlung unter dem Mikroskop auszufihren. 
in einem Tropfen Fliissigkeit, der beim Schmelzen des Hexahydrats 
entstand, sieht man einige kleine prismatische, nadelférmige Kristalle 
schwimmen, wihrend beim Erkalten plétzliche Erstarrung ein Konglo- 
merat bewirkt. | 
ls ist nicht méglich, das Produkt der Schmelzung von der 
dichten Flissigkeit, in welcher es suspendiert bleibt, mittels der 
Saugpumpe abzutrennen, aber 2 oder 3° unter dem Schmelzpunkt 
entwiissert sich das Hexahydrat und verliert vier Wasser Molekeln, 
indem ein bei dieser Temperatur stabiles Bihydrat entsteht. 
Kolgende Reihe von Lésungen, die in Beriihrung mit dem Hexa- 
hydrat stabil sind, gestattet uns die Lage seiner Léslichkeitskurve 


restzZuiegen. 


31° . _ BeSO*.11.02 H?0 ] 
4 ti hhvbB 

31°  . . BeSO*.11.34 H20 | 
_ . , BeSO*. 9.73 170 | 9.69 

Qo : 2oSO4. 9.52H20 f 

12.2°. . « BA. TAT. on 

- . (79 

72.2%, . . . BeSO*. 7.91H20 J 
17.49... . + BBO 113Rer 13 
17.4°. . _ BeSO*. 7.22H20J) “°° 


Zur Ausfihrung der Léslichkeitsbestimmungen diente der ge- 
wohnliche Osrwanpsche Thermostat mit Riihrvorrichtung; bei héheren 
Temperaturen gebrauchte ich einen kleineren Thermostaten, worin 
ein Glasréhrehen befestigt und das enthaltene Salz mit der ent- 








en, 





sprechenden Wassermenge durch einen mechanisch betriebenen 
Rihrer umgeschiittelt wurde. Mit Hilfe eines Quecksilberregulators 
blieb die Temperatur zwischen ?/,,° konstant. Die Schiitteldauer 
betrug 8—10 Stunden fiir niedere Temperaturen und 3—5 Stunden 
fir die héheren. Fiir jede Bestimmung brauchte ich 10—20 g Salz. 
Nach Ende der Schiittelung blieb das Kélbchen eine halbe Stunde 
stehen, bis die Lésung klar geworden war, dann entnahm ich die 
Probe durch eine Pipette mit Watteverschlufs, welche durch einen 
(Gummistopfen an einem Wiigegliischen befestigt war, aus dem vorher 
die Luft entfernt war. 

Uber 70° war die Dampfspannung der Lésung so stark, dafs, 
um eine rasche Eintrocknung zu verhindern, es sich als nétig erwies, 
sie mit einer Paraffinédlschicht zu bedecken. Um dann das bei der 
Analyse liastige, in die Pipette eintretende Paraffin zu umgehen, 
war die Offnung derselben mit einem kleinen Kautschukréhrchen 
versehen, dessen anderes Ende an ein umgebogenes Glasstibchen 
befestigt war, welches ich nach Einfiihren der Pipett ein die Flissig- 
keit herauszog. Nach der Wigung der Lésung bestimmte ich das 
Berylliumoxyd. 

Die Léslichkeitskurve des Hexahydrats schneidet die des Bi- 
hydrats gegen 77.4°; dieser Punkt ist also als der Umwandlungs- 
punkt unter gewéhnlichem Druck zu betrachten. Die dilatometrische 
Bestimmung dieses Punktes wurde ein paarmal versucht, gelang 
jedoch nicht, weil beim Erkalten des Dilatometers, welches gegen 
100° die klare, aus der totalen Schmelzung des Hexahydrats ent- 
stehende Lésung enthielt, anstatt Hexahydrat sich Tetrahydrat in 
sehr schénen grofsen Kristallen bildete. 


Berylliumsulfattetrahydrat, BeSO*.4H°0. 


Das Tetrahydrat, welches aus den mit Berylliumhydroxyd 
oder Karbonat in iiberschiissiger, verdiinnter Schwefelsiure bereiteten 
Lésungen kristallisiert, tritt in grofsen, nicht reguliren Kristallen 
oktaedrischem Habitus auf, welche den Kristallen des Hexahydrats 





ihneln. 
Gefunden: Berechnet: 
BeO 13.95 14.05 14.17 
SO* 54.27 54.19 54.20 


H?0 81.71 31.56 31.63. 
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Seine Lésungen liefern beim Fallen mit Alkohol oder beim 
langsamen Verdunsten bei 100° immer Tetrahydrat; werden sie 
liber 100° zur Eintrocknung gebracht, so erhilt man reines Bi- 
hydrat. Wenn man die konzentrierten Lésungen kocht, so entsteht 
in der Flissigkeit eine Triibung aus kleinen nadelartigen Kristallen, 
estes Salz, pulverisiert und im Platintiegel auf einem Brenner er- 
hitzt, schmilzt unter Bildung einer Lésung, in welcher ein sehr 
reichlicher Niederschlag suspendiert ist. 

Ich erhitzte es dann (im Schwefelsiurebade) in einem Probe- 
rohre mit eingetauchtem Thermometer und beobachtete gegen 110° 
eine partielle Schmelzung; das weifse Pulver geht nicht in eine 
eigentliche sirupartige Fliissigkeit tiber, erscheint aber kaum_ be- 
feuchtet und blaht sich sofort auf; das Thermometer hat noch nicht 
115° erreicht, so ist die Lésung nach heftigem Sieden schon wieder 
eingetrocknet. Wenn man unter denselben Bedingungen das fein 
pulverisierte und mit wenig Wasser befeuchtete Salz erhitzt, so bildet 
sich eine Lésung, die kaum iiber 100° zu sieden anfingt; das ein- 
getauchte Thermometer steigt sofort iiber 110° an; das Tetrahydrat 
hat sich vollstindig aufgelést, aber die Fliissigkeit ist von einem 
tlockigen Niederschlage getriibt. Wenn man die Erhitzang wahrend 
2—3 Minuten fortsetzt, beobachtet man einen Stillstand des Thermo- 
meters bei 113.6° und die Bildung eines reichlichen Niederschlages 
in der Fliissigkeit. 

In einem ‘Tropfen Fliissigkeit sieht man unter dem Mikroskop 
viele sehr kleine, prismatische Kristalle, und nach kurzer Zeit er- 
scheinen in dem Mikroskopfelde die grofsen zugespitzten Oktaeder, 
die das Tetrahydrat charakterisieren und rasch zu einem Konglo- 


merat verwachsen. 

Gegen 113.6° liegt also die obere Existenzgrenze des ‘Tetra- 
hydrats, welches bei niederen Temperaturen bis — 20° existieren 
kann, wo seine Lésung vollstindig gefriert. 

Seine Léslichkeitskurve liuft parallel der Kurve des Hexa- 
hydrats, wie «.an aus folgender Reihe gesittigter Lisungen her- 
leiten kann. 


mos. « « ¢ mapodtpnsya ded 13.33 
30°. . . . BeSO*.13.45H?O0 
Pats athe ts meng 
40°. . . . BeS*0.12.52H?0 2.49 
$s. s, 2 RS. aa 9.49 
GOA: « .:, . BeSO*. 9.83 H?O0 
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7 In dem Diagramm liegt die Léslichkeitskurve des Tetrahydrats 


unter der Kurve des Hexahydrats. Die gesittigten Lisungen des 
. letzteren sind also iibersittigt im Vergleich zu den Liésungen des 
. ersteren und die Kristallisation des Tetrahydrats bildet den nor- 
malen Fall. 

Wie oben erwibnt, hilt sich das Hexahydrat, wenn es einmal 
gebildet ist gut und kristallisiert leicht aus seinen Lésungen; des- 
wegen kann man nicht sagen, dafs das Hexahydrat im Vergleich zum 
Tetrahydrat labil sei und dies stimmt gut mit dem kleinen Lés- 
lichkeitsunterschiede zwischen beiden Salzen und mit ihrer dhn- 
lichen Kristallform. 








Berylliumsulfatdihydrat, BeSO*.2H’O. 


Das Berylliumsulfatdihydrat, welches sich durch Konzentrierung 
einer kochenden Tetrahydratlésung bildet, kann nicht von der siru- 
posen Flissigkeit, in der es suspendiert bleibt, abgetrennt werden. 
Nimmt man den feuchten Niederschlag vom Filter ab und trocknet 
ihn zwischen Fliefspapier, so erhirtet das Salz und _ bildet 
Krusten von der Zusammensetzung BeSO*.3.55H?O. Das reine Di- 
hydrat ist aus dem Tetrahydrat durch Eintrocknung im Trocken- 
schrank bei 100° darzustellen und zeigt sich in trockener Luft 
ganz stabil, 





Gefunden: Berechnet: 

BeO 17.61 17.95 17.78 
SO 56.92 56.46 56.69 
H*0O 25.44 25.62 25.53. 
80" . . . . BeSO*4.6.97 H?2O ‘ 

| Ri 6.89 
gi) _ . BeSO4.6.82 H?20 

1) Coes moe ne e 
914° . . . BeSO*46.22H20f “"' 
an oe wage At 4.93 
105°. . . . BeSO44.79H?20} ° 
CLs Ren AnOG } on 
119° . . . . BeSO*43.78H?20J ~"’ 


Die Hydratation dieses Hydrats erleidet keine Verzégerung; 
das fein gepulverte und mit 2 Molekeln Wasser befeuchtete Salz er- 
hirtet rasch unter Verwandlung in Tetrahydrat, wihrend das ein- 
getauchte Thermometer tiber 113° ansteigt. Es wurden deswegen 
die Léslichkeitsbestimmungen mit eingeschmolzenem Hexahydrate, 
welchem man einen Uberschufs von Dihydrat hinzufiigte, ausgefihrt. 
Die Léslichkeitskurve des Bihydrats fingt bei 77.4° an, wo es in 
Gegenwart der Lésung mit dem Hexahydrate in Gleichgewicht 
bleibt, geht durch 111.5°, wo der Umwandlungspunkt des Tetra- 
hydrats liegt, tiber, und kénnte bis 158° verlingert werden. Bei 
dieser Temperatur schmilzt das Hydrat partiell, um sich in Mono- 
hydrat zu verwandeln. 








455 




































Berylliumsulfatmonohydrat, BeSO*.H°O. 


Die Schmelzung des Dihydrats kann man. kaum beobachten, 


ng weil das fein gepulverte Salz, wenn das eingetauchte Thermometer 
u- 158° anzeigt, in eine feuchte Masse iibergeht, die sofort eintrocknet; 
n. nach der Erkaltung findet man im Proberohre eine sehr harte Masse, 
et was auf eine Schmelzung hindeutet. 

et Ich fiihrte auch die Schmelzung in zugeschmolzenem Rohre 
ji. aus, indem ich das Rohr in ein Schwefelsiurebad mit dem Thermo- 
ne meter eintauchte; so konnte ich beobachten, dafs gegen 145° das 
ft fein gepulverte Salz sintert und gut schmilzt und gegen 150° 


heftig siedet. 

Solche Erniedrigung des Umwandlungspunktes von Dihydrat zu 
Monohydrat bildet eine Ausnahme zur allgemeinen Regel, nach 
welcher ein Druckanstieg den Schmelzpunkt der Kérper und dbnlich 
den Umwandlungspunkt der sogen. kondensierten Systeme, Hydrate 
und Doppelsalze, erhéht. Das klassische Beispiel einer Schmelz- 
punkterniedrigung gibt uns das Eis, und im Kupfercalciumacetat 
finden wir einen Fall von Umwandlungspunkterniedrigung; fiir die 
Hydrate ist mir kein ahnlicher Fall bekannt. 

Die Erscheinung wird aus der bekannten thermodynamischen 
Gleichung erklirt 


dT _ T (a —T) 
«0008 = eP 
dp 4244 
‘ OF ine — . 
wo das Vorzeichen von _ sich mit demjenigen von o — rT veriin- 
ap 


dert, d. h. die Umwandlungstemperatur ansteigt, wenn das Volum o 
des Umwandlungsproduktes gréfser als r das Volumen des urspriing- 
lichen Ké6rpers ist. 


Berylliumsulfat, BeSO*. 


C. L. Parsons erwihnt die Ansicht von Ninson und PEerrerson, 
nach welcher man bei 250° durch vollstiindige Kintrocknung der 
Hydrate das anhydrische Salz erhalten kann; seiner Meinung nach 
aber existiert keine bestimmte Grenze zwischen dem Punkte, wo 
alles Wasser entwichen ist und dem Punkte, wo das Salz sich 
unter Sauerstoff- und Schwefelsiureanhydrid-Entwickelung zu zer- 
setzen anfingt. 

Ich habe das Salz bei 218—220° vollstindig eingetrocknet. 
Das Gewicht der angewandten Probe betrug 0.6352 g. Das Salz 
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blieb einige Stunden im Trockenschrank bei der oben erwaihnten 
Temperatur, die von einem Quecksilberregulator erhalten war, 
dann zeigte es noch wihrend 2 Stunden folgende Gewichtsverluste: 


0.0096 g 0.0010 g 
0.0042 g 0.0002 g 
0.0026 g 0.0002 g 


0.0008 g. 


Nachher gliihte ich den Riickstand im Platintiegel und erhielt 
0.0911 g Berylliumoxyd, d. h. 23.91 °/, anstatt 23.88 °/,, wie aus der 
kormel BeSO* berechnet. 


Die vorliegende Arbeit wurde auf Anregung des Herrn Privat- 
dozenten Dr. J. Koppen im Wissenschaftlich-chemischen Laboratorium 
Berlin N. im Sommer 1903 begonnen und im Chem. Universitits- 
laboratorium in Rom vollendet. Herrn Dr. Kopprn spreche ich 
fiir seine wertvollen Ratschlige meinen herzlichsten Dank aus. 


Rom, Chemisches Universititslaboratorium. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3, Februar 1906. 
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Le 3 
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Einxelpreis dieses Heftes M. 2.50. 
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